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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur ves nombres de Betti. 
Note de M. H. Pomncaré. 


« Dans un Mémoire intitulé Analysis Situs et inséré au Journal de l’École 
. Polytechnique, j'ai énoncé un théorème d’après lequel, dans toute variété 
fermée, les nombres de Betti également distants des extrêmes sont égaux. 

» M. Heegaard est revenu sur la question dans un travail très remar- 
quable, intitulé Forstudier til en topologisk teori for de algebraiske Fladers 
Sammenhäng. 11 considère le théorème comme inexact. 

» Ces critiques sont en partie fondées; le théorème n'est pas vrai des 
nombres de Betti tes que Betti les définit ; c’est ce qui résulte d’un exemple 
cité par M. Heegaard; c’est ce qui résultait d’ailleurs d’un exemple que 
j'avais moi-même rencontré dans mon Mémoire. 
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» Le théorème est vrai, au contraire, des nombres de Betti tels que je les 
définis; j’en ai trouvé une démonstration qui est fondée sur la considération 
des polyèdres à » dimensions et que je développerai prochainement dans 
un Mémoire plus étendu. 

» Voici la différence des deux définitions : 

» Le piime nombre de Betti diminué d’une unité est le nombre des va- 
riétés à p dimensions distinctes faisant partie de la variété donnée. 

» Mais il reste à définir ce qu’on doit entendre par variétés distinctes. 

» Pour Betti, plusieurs variétés p, sont distinctes quand il n'existe pas 
dans la variété donnée de variété à p +1 dimensions dont la frontière 
complète soit formée par l’ensemble des variétés »,. Dans la définition que 
j'ai adoptée, les variétés #, ne sont dites distinctes que s’il n'existe pas de 
variété à p + 1 dimensions dont la frontière complète soit formée par l’en- 
semble des variétés »,, répété une ou plusieurs fois. » 


STATIQUE CHIMIQUE. — Sur les cyanures doubles ; par M. BERTHELOT. 


« Les cyanures jouent un rôle spécial parmi les sels, non seulement 
à cause de leurs formules, mais en raison du renversement des affinités 
ordinaires qui président aux déplacements des oxydes métalliques par 
les oxydes alcalins, aussi bien qu’entre certains acides forts et certains 
acides faibles : l'acide chlorhydrique opposé à l’acide cyanhydrique, par 
exemple. Ces inversions, que rien n’aurait fait prévoir d’après le simple 
jeu des formules ordinaires, s'expliquent au contraire de la façon la plus 
nette par la considération des quantités de chaleur. En fournissant les 
déterminations qui le prouvent, j'ai montré en même temps comment elles 
démontrent l’insuffisance des lois de Berthollet, basées sur la prépondé- 
rance absolue des notions de volatilité et d’insolubilité et présentées jus- 
qu’alors comme le fondement de la statique des dissolutions. De là résulte 
la nécessité de subordonner ces anciennes lois aux prévisiens plus géné- 
rales de la Thermochimie. J’ai eu occasion récemment, dans le cours 
d’autres études, de faire de nouvelles observations du même ordre sur les 
cyanures doubles, observations que je me propose de résumer ici. 

» Les cyanures doubles que j'ai étudiés sont les combinaisons du cyanure 
de potassium avec les cyanures de zinc, de mercure et d’argent. J'en exa- 
minerai la chaleur de formation et la constitution, en tant que dérivés de 
types acides complexes, plus ou moins stables, analogues à l’acide ferro- 
cyanhydrique. 
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» L'existence de semblables types résultant de leur déplacement plus 
ou moins étendu par d’autres acides plus ou moins forts, c’est-à-dire sus- 
ceptibles de former des sels dissociables par l’eau à différents degrés, 
tels que les acides chlorhydrique, acétique, borique, carbonique, sulfhy- 
drique, j'ai été conduit à définir d’abord les équilibres qui résultent de 
l’opposition de ces acides avec l'acide cyanhydrique dans leurs sels alca- 
lins : ce sera la première Partie du présent Mémoire. 

» Dans la seconde Partie, je définirai la chaleur de formation et la con- 
sttution des cyanures doubles. Enfin, une troisième Partie sera consacrée 
à leurs combinaisons avec les sulfures alcalins, combinaisons où les pro- 
priétés ordinaires et normales, en quelque sorte, de certains sulfures 
métalliques, tels que ceux de zinc et d'argent, sont dissimulées et dès lors 


susceptibles d'échapper à l'analyse, si l’on n’était tenu en garde contre ce 
nouvel ordre de réactions. 


I. — EQUILIBRES ENTRE L’ACIDE GYANHYDRIQUE ET LES ACIDES UNIS AUX BASES ALCALINES. 


» Le cyanure de potassium est décomposé à froid, en totalité ou sensi- 
blement par les acides forts, dans des dissolutions étendues, comme le 
montrent les chiffres suivants, obtenus vers 15° : 


CyK étendu + H CI étendu dégage............... Mo 
Le calcul indique..... 13,7 — 9,0 — 10,7 

CyK étendu + AzOH étendu dégage............. 1ofal 
Le calcul indique..... inv 0,0 107 


» De même l'acide acétique 


CyK étendu + C?H*O? étendu ...... + 10,3 
CAR LÉ ue 12580, 010,0 


» Avec les acides faibles, la base se partage. 
» L’acide phénique, monobasique, a fourni en effet : 


CyK étendu + CSHSO étendu. ................. +1,9 
CyH étendu + CFHSKO étendu ................. —3,7 


» La différence 1,5 —(—3,7)= 5,2 correspond avec celle des chaleurs 
de neutralisation observées séparément, soit 8,2 — 3,0:=%,2 pour les 
mêmes concentrations. On remarquera que l'acide cyanhydrique a pris 
les de la base dans cet essai, bien que sa chaleur de neutralisation n’at- 
teigne pas la moitié de celle de l’acide phénique; cela tient à la dissocia- 


("632% 
tion plus avancée du phénate de potassium, laquelle surpasse celle du 
cyanure (‘). Avec les acides faibles polybasiques, les résultats dépendent 


des proportions relatives. 
» Ainsi, l’acide sulfhydrique (H?S = 20!*) a fourni les résultats sui- 


vanis : 


(1) HS étendu + 2 KCy Steddus Put + 4,7 
(2) NatS éténdu 2H CVEtENdUE Peer +3,2 
(3) NiSelendu- HV ELENAUPerrr.- Rbr ro eee +3,1 
(4) NaHS étendu + HCy étendu ........:.....: 4... 0 
(5) NatS étendues KGyétendusrlom.ec teen 0 


» Pour comprendre ces résultats, il convient de rappeler des chiffres 
suivants, trouvés par expérience : 


H?S étendu + 2 KOH ou Na OH étendue dégage........... ne 1 
HS étendu + KOH ou NaOH étendue » ..:........ + 


valeurs dont on conclut que, dans des dissolutions étendues, les sulfhy- 
drates alcalins existent seuls, les sulfures K?S et Na°S étant décomposés 
par une grande quantité d’eau en sulfhydrates et alcalis libres : 


K?S diss. + H?0 — KHS diss. + K OH diss. 


» Ceci constaté, on voit immédiatement que la valeur + 4,7 répond 
à 7,7 — 3,0, c’est-à-dire à un déplacement presque complet d’une molécule 
d'acide cyanhydrique, CyH, par une molécule d’acide sulfhydrique, H?S ; 
la deuxième molécule de cyanure de potassium demeurant à peu près 
indécomposée. Réciproquement, l'acide cyanhydrique est sans action 
thermique notable sur le sulfhydrate de sulfure alcalin, comme le montre 
l'expérience (4). Au contraire, il sature la soude libre contenue dans 
les dissolutions de sulfure de sodium, en dégageant + 3, r. 

» Ces diverses observations méritent attention, en tant que montrant 


(1) Cest ce que l’on constate sous une autre forme, en comparant, suivant la règle 
que j'ai établie, les chaleurs de formation du phénate et du cyanure dans l’état solide : 
Acide + KOH — sel + H20 solide. 


Cyanure dé pote ee PRET Er + 204,2 —S 
Phénatéerde potassium MEME. + 1901, 4 


S étant la chaleur de solidification de CyH, laquelle ne saurait guère, d’après les ana- 
logies, surpasser 2041 à 4%l, L'acide cyanhydrique est donc en réalité plus fort que 
l'acide phénique. 
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qu’un excès d’acide sulfhydrique déplace immédiatement à peu près tout 
l'acide cyanhydrique uni aux alcalis dissous. Cependant les sulfhydrates de 
sulfure éprouvant, en réalité, un commencement de dissociation sous l’in- 
fluence de l’eau, l'acide cyanhydrique leur fait subir un commencement de 
décomposition : ce que paraît indiquer l'excès de la valeur (2) observée 
avec 2HCy, soit + 3,2, sur la chaleur de neutralisation réelle + 3,0. 
Mais ce phénomène est à peine sensible, tant qu’on n’opère pas par distil- 
lation. 

» Ici, comme avec l’acide phénique, c’est donc le degré inégal de disso- 
ciation des sels qui règle les déplacements réciproques. 

» Entre les acides carbonique et cyanhydrique il existe des équilibres 
analogues, faciles à constater. 

» Voici maintenant les résultats observés avec l'acide borique, dont j'ai 
tiré également parti dans mes mesures relatives aux cyanures doubles. Je 
rappellerai que l’acide borique est un acide polybasique à fonction com- 
plexe, les borates alcalins étant dissociés par l’eau (Thermochimie. Données 
et lois numeriques, t. 11, p. 123). J'ai opéré, en général, avec une dissolu- 
tion renfermant 1 molécule, B20°, dans 4! de liqueur. 

» J'ai vérifié d’abord que l'acide borique n’exerce aucune action sen- 
sible sur une dissolution d’acide cyanhydrique. Voici les chiffres observés, 
vers 10° à 12° : 


(1) BrOKtenau-GyFEEtEndUu, ME Ten, nr Le tune 0,0 
à 2 0E6tendu m2 Crétlendus.. .:...4#smsmns: + 14,6 
x ; 2B?05, Na°O étendu (borax — 121) + 2HCy étendu ... — 3,7 
(3) M2 BOtétenda ACC V'é tendu MERE. 1. TL : + 2 + 16,8 

2(B20P/K10)étendu. 4 HCyéiendu...r,,...4,.6 4 —11,6 


» D’après le couple (2) (en admettant l’équivalence de K et de Na) la 
différence des chaleurs de neutralisation correspondrait à 


NN", 


ce qui répond sensiblement aux valeurs connues 


» D’après le couple (3), 
N — N, = 27,4; 


la différence des valeurs connues étant 


39,6 — 12,0 = 27,6. 
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» On voit que les acides cyanhydrique et borique se partagent les bases 
alcalines : l’acide cyanhydrique en prenant environ dans le couple (2), 
qui répond au borax, et les + environ dans le couple (3), où la proportion 
de la base alcaline est double et, par conséquent, le borate davantage 
dissocié. La répartition varie d’ailleurs avec la masse de l’eau mise en pré- 
sence, laquelle, comme je l’ai observée, exerce une influence plus marquée 
sur la dissociation du borate que sur celle du cyanure alcalin. Mais ce 
point comporterait à lui seul toute une étude. 

» Remarquons seulement que la dissociation chimique dans les dissolu- 
tions aqueuses, dite Aydrolytique, offre un sens précisément contraire avec 
le mot dissociation dite électrolytique : plusun sel est stable au point de vue 
chimique et thermochimique, plus il est réputé dissocié électrolytique- 
ment. Les faits sont certains, de part et d'autre; mais la dissociation n’est 
réelle que dans sa signification chimique; le sens électrolytique exprime 
seulement un état vwtuel. De là résulte aujourd’hui beaucoup de confu- 
sion dans les esprits. Il est fort regrettable qu’on ait cru pouvoir employer 
un nom déjà consacré en Chimie par un usage antérieur et bien déter- 
miné, pour désigner des phénomènes si différents. 


IT. — CyANURES DOUBLES. 


» Passons maintenant à l’étude des cyanures doubles. Je commencerai 
par le cyanure d'argent et de potassium, en raison du caractère monovalent 
des deux métaux composants. 


CYANURE D'ARGENT ET DE POTASSIUM. 
» Rappelons d’abord mes données antérieures sur la chaleur de formation 


de ce composé. 
Cal 


Ag°0 précipité + 2 HCy dissous — 2AgCy précipité + H?20, dégage.... +o1,4 x 2 
AgCry solide + KCy solide = AgGy, KCy cristallisé. .............,... +11,9 
Ag Cy solide K.Cy étendu = AgGYy, KCy'étendu #4... + ,6,5 


» En présence de plusieurs molécules de KCy étendu, ce dernier chiffre 
peut s'élever à +9,2 et même au delà. 

» En raison de ces chaleurs de formation, l’oxyde d’argent se dissout 
aisément dans le cyanure de potassium, en déplaçant la potasse : précisé- 
ment comme le font les oxydes de mercure, de fer, etc. Le calcul indique, 
‘en effet, 

Ag? 0 +20 -+ 4KCy étendu 
— 2(AgCy.KCy) dissous + 2K OH étendue, dégage.... + 550,8 — 6,0 — 49,8 
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» Ce résultat est conforme à ceux que j'ai développés ailleurs sur la for- 
malion des cyanoferrures, du cyanure de mercure, etc. 

» Traitons le cyanure d'argent et de potassium par divers acides, afin 
d'étudier les équilibres résultants. 

» Si l’on mélange la dissolution de ce sel avec un acide fort, tel que 
l'acide azotique, il se précipite du cyanure d'argent, tandis que le cyanure 
de potassium se décompose. En effet, 


AgCy,K Cy dissous + Az O®H étendu 
— AgCy + AzO'K étendu + H Cyétendu, dégage...... + {Gal 2 


la chaleur de neutralisation de l’azotate de potasse surpassant la somme de 
la chaleur de neutralisation du eyanure de potassium, jointe à la chaleur 
de combinaison avec le cyanure d’argent. Le résultat demeure le même, à 
froid, en présence d’un excès d’acide azotique étendu, cet acide ne dé- 
composant pas le cyanure d’argent. 

» L’acide chlorhydrique étendu précipite de même du cyanure d’argent. 
Mais s’il est en excès, on obtient un mélange ou combinaison de cyanure et 
de chlorure d'argent, les chaleurs de neutralisation répondant à ces deux 
sels, soit +21,4 et +—20,6, étant sensiblement les mêmes. 

» Avec les acides plus faibles, tels que les acides acétique, borique, 
arsénieux, Carbonique, se manifestent, au contraire, des phénomènes qui 
trahissent l'existence d’un acide complexe, l'acide argentocyanhydrique(!), 
analogue à l’acide ferrocyanhydrique. 

» En effet, l’acide carbonique ne détermine aucune décomposition ap- 
parente, ou précipitation, dans une dissolution de cyanure argentopotas- 
sique : ce qui montre qu’il n’y déplace pas d’une façon sensible l’acide 
cyanhydrique uni à la fois à l’argent et à la potasse, contrairement à l’ac- 
tion qu’il exerce sur le cyanure de potassium pur. 

» L’acide arsénieux et l’acide borique ne produisent tout d’abord, dans la 
même dissolution, aucune précipitation. Cependant l'acide borique exerce 
une réaction, traduite par un léger dégagement de chaleur. En effet 


Ag Cy, K Cy dissous + B?0% dissous a produit ..... + ofal, 12 


» Au bout de quelque temps, la liqueur éprouve un léger louche. Même 
observation avec l’acide arsénieux. Si l’on abandonne à elle-même, dans 
un vase ouvert, la liqueur obtenue avec l’acide borique, après quelques 


(1) Sur cet acide, voir 7'hermochimie, Données et lois numériques, 1. Il, p.374. 
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semaines, on y observe un faible dépôt cristallin. Il y a donc un commen- 
cement de partage, minime d’ailleurs et attribuable à ce que 


B20% dissous + K OH dissoute, dégage environ..... + 1301, 6 


valeur fort voisine de la chaleur de neutralisation que les analogies indi- 
quent pour l’acide argentocyanhydrique AgCy, HCy. L’aptutude à une 
dissociation lente de cet acide complexe en AgCy + HGy, détermine peu 
à peu la précipitation d’une faible quantité de cyanure d'argent. 

» Si l’on se bornait à faire intervenir dans le calcul les valeurs réelle- 
ment observées pour le cyanure double, depuis l'acide cyanhydrique et la 
. potasse, pour la formation de ce sel on aurait + 3,0 +6, 5 = +-0,5; or la 
production d’un borate avec les composants dissous, pour la dilution em- 
ployée : 

B?0% dissous + KOH dissoute, dégagerait........... + 1101 
Elle l’emporterait de +1%!,5 environ; c’est-à-dire que, d’après les 
chiffres observés, un douzième environ de l’argentocyanure serait dé- 
composé : ce qui s'accorde également avec les faits observés. 

» Mais il me paraît préférable de faire intervenir dans l’explication l'acide 
argentocyanhydrique, lequel rend mieux compte des équilibres observés 
avec l’acide acétique. En effet, l'expérience a donné les résultats suivants : 


AgCy, KCy dissous + +C?H*O0° dissous............. + 1,4 
Ag Cy, K Cy dissous +  C?H*O?dissous.......,..... + 2,2 
Ag Cy, KCy dissous + 1 4C2H*0? dissous ..........., + 2,6 


» Chacune de ces réactions est accompagnée par une précipitation de 
cyanure d’argent et une production d’acide cyanhydrique libre. La préci- 
pitation est d’ailleurs partielle, même en présence d’un excès d’acide acé- 
tique ; mais elle augmente sous l'influence de cet excès, comme il est facile 
de le constater en filtrant la liqueur, avant l’addition d’un tel excès. 

» La liqueur obtenue à molécules égales, étant abandonnée à elle-même 
dans un vase ouvert, donne lieu à la formation lente d’un dépôt cristal- 
lisé et d’une couche superficielle, également cristallisée; ces dépôts résul- 
tant de l'élimination progressive au contact de l'atmosphère de l’acide cyan- 
hydrique, engendré par la dissociation de l’acide argentocyanhydrique. 

» Les nombres trouvés plus haut résultent, comme il va être dit, de cette 
dissociation. Nous nous en servirons d’abord pour calculer le degré de dé- 
composition du sel double. 

» Ce sel étant supposé formé depuis l'acide cyanhydrique dissous, la 


Cas ) 
potasse étendue et le cyanure d’argent, répond, comme il a été dit, à un 
dégagement de + PRIS 

» La transformation totale, par l'acide acétique, en cyanure d'argent et 
acétate de potasse produirait + 13,3 — 9,5 = + 3,8. 

» D’après ces nombres, dans la réaction à molécules égales, l’acide acé- 
tique décompose un peu plus de moitié du cyanure potassique; avec 
13C*H*O? les deux tiers. Inversement, si l’on emploie seulement un demi- 
équivalent d'acide acétique, cet acide s’emparerait des quatre cinquièmes 
environ du potassium correspondant. Ici, comme dans le cas des éthers et 
dans les phénomènes analogues, le minimum répond à l’action opérée à 
équivalents égaux. 

» Mais pourquoi la décomposition n’est-elle pas totale, tout d’abord, en 
raison de l'inégalité entre les valeurs 13,3 et 9,5? C’est qu'ici intervient 
l'acide argentocyanhydrique, acide dont l’existence propre peut d’ailleurs 
être constatée. Si cet acide était parfaitement stable, il se produirait entre 
les acides acétique et argentocyanhydrique un équilibre, que le thermo- 
mètre n'accuserait pas d’ailleurs, en raison de la presque identité des 
chaleurs de neutralisation. 

» Les dégagements de chaleur observés résultent, au contraire, de sa 
dissociation. 

» Admettons, en effet, d’après les analogies et surtout d’après la résis- 
tance du sel double à l’action des acides borique et carbonique, admettons 
que la chaleur de neutralisation de cet acide soit voisine de + 134,3. On 
peut dès lors en évaluer la formation depuis le cyanure d’argent et l'acide 
cyanhydrique, CyAg + CyH, soit + 9,5 — 13,3 — — 3%1,8. 

» La chaleur de formation de l’acide argentocyanhydrique serait donc 
négative, tandis que la chaleur de formation de ses sels est au contraire 
positive (+ 6,5 pour le sel potassique). Il en résulte que cet acide com- 
plexe ne se forme pas directement, et que s’il est obtenu par voie de 
double décomposition, il est instable. 

» La dose de l’acide complexe, mise en liberté par l'effet des partages 
et équilibres opérés dans les dissolutions additionnées d’un autre acide, 
tendra donc à se décomposer et cette décomposition aura lieu avec un 
dégagement de chaleur, correspondant au caractère endothermique dudit 
acide complexe, dont on conçoit par là l'instabilité. 

» En fait, la série des argentocyanures, résultant de l'association du 
cyanure d'argent avec la série des cyanures alcalins, alcalino-terreux et 
autres, correspond à la série des ferrocyanures, et elle a de même pour chef 
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de file théorique un acide complexe, dérivé de l’acide cyanhydrique associé 
avec un cyanure métallique et qui serait comparable par son énergie avec 
l'acide acétique et analogues. 

» Parmi les conséquences multiples de cette conception, on peut signaler 
la suivante : le cyanure argentopotassique précipite les sels d'argent comme 
le cyanure de potassium lui-même. De là résulterait, en théorie du moins, 
‘un cyanure double AgCy, AgCy, correspondant à AgCy, KCy; ou, si l’on 
aime mieux, au cyanoferrure d'argent, composé fort différent d’un mélange 
de deux cyanures simples. En est-il de même du cyanure argento-argentique? 
Pour résoudre cette question, j'ai fait les expériences que voici : 


Cal 
Ag Cy,K Cy étendu + AzOAg étendu, vers 10°, dégage... .. +20,5 
2 KCy étendu -+ AzO®Ag étendu. .t : 22%. 20 le 00 +34,3 | 51 
On ajoute une deuxième molécule AzO®Ag ................ on, Gle sf 
2 KCv étendu + 2A7 OA étendu Véro. ere +54,8 
» On.a d’ailleurs, d’après les données antérieures, 
Cai | Cal 
LAMOSE FH Gare Aa 4 At 0 ee SH CEE RAR RES + 42,8 
FE QE RL me PS0) AzOH KO MIRE 413,8 
AE CV ROSE en us +6,95 | : 
ATOHEFSASION FAURE IN à US] Fe 
36,1 : 
Réaction, 4: SUIS Ie +20,5 | 
56,6 | 
» Et encore 
4 Cal : 
IROH ESS CYR 0E 151002 KO Het A5 OS HN MMA HE 
AptO 2 AzOH Se Miliin 10,620 0; rio 24e 42,8 
+16,3 | +70, 4 
HÉACUON ED NAME ce 54,8 | 
7,1 


Toutes ces données concordent suffisamment en raison des légères inéga- 
lités des températures et des concentrations. 


» La concordance entre ces résultats montre qu’il n’existe qu’un seul 


cyanure d'argent : peut-être parce que la formule moléculaire Ag Cy devrait 
être en réalité doublée. 


» Mais Je ne veux pas discuter ici cette question. 
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CYANGRE DE MERCURE ET DE POTASSIUM : Hg Cy?, 2 KCy. 


» Le cyanure de mercure forme avec la plus grande facilité des sels 
doubles, en s’unissant aux cyanures alcalins. J'ai fait les expériences sui- 
vantes sur le cyanure hydrargyropotassique. Rappelons-en d’abord la 
chaleur de formation : 


Hg Cy° solide + 2KCy solide — HgCy?,2K Cry solide........ +-17,6 

HgCy? solide -:- 2 KCy dissous — Hg Cy?,2K Cy dissous .. ..... + 9,4 

Hg Cy* dissous +. 2K Cy dissous — HgCy?,2K Cy dissous ....... +-12,4 
HO HEydssous — HgCy'dissons :. 2.0.0. re: + 31,0 
HgO + 2KOH dissoute + 4 HCy dissous — HgCy2K Cy dissous... -+-49,4 


» Voici comment ce sel double se comporte avec les acides 


HgCy?,2KCy dissous + 2HCI étendu, a dégagé... ...... + 8,6 
Hg Cy?,2KCy dissous + 2 C?H*O* étendu, a dégagé......... + 8,0 


» Ces nombres répondent à une transformation presque totale du cya- 
nure de potassium, respectivement en chlorure 
FE 27,4 — (6,0 ae 12,4) — 9,0, 


et en acétate 
+ 26,6 — (6,0 12,4) —8,2. 


» Avec l’acide borique 


Hg Cy?, 2 K Cy dissous + 2B20* dissous, a dégagé.......... + 3,2 
HgCv?,2K Cry dissous + B?20* dissous, a dégagé .....,.... + 0,7 


» Ces nombres répondent également à un déplacement presque total 


Soit pour 2B?0° de même dilution...... + 22,2 — (6,0 +12,4) = + 3,8 
PREDOUr BU 2.002 AM ducs + 19,3 — (6,0 +12,4) = + 0,9 


» Ces résultats contrastent avec ceux que fournit le cyanure argentopo- 
tassique. Ils montrent que l'acide hydrargyrocyanhydrique, HgCy°,2HCy, 
offrirait une stabilité bien moindre que celle de l'acide argentocyanhy- 
drique, se trouvant entièrement dissocié dès les premiers instants de sa 
formation. Celle-ci offrirait, en effet, un caractère endothermique bien plus 
prononcé; en supposant une chaleur de neutralisation égale à 13 par 
équivalent d'hydrogène, soit 26,6 par molécule, l'union de l'acide cyan- 
hydrique avec le cyanure de mercure, aurait dû absorber 


18,4 — 26,6 — A EE 
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c’est-à-dire plus du double de la chaleur absorbée dans la constitution 
d’une molécule argentocyanhydrique. De là résulte la prévision d’une ins- 
tabilité plus grande. 

» Soit encore la formation d’un cyanure dérivé de 2 atomes de mercure. 
J'ai cherché si elle se réalisait par la réaction du chlorure mercurique sur 
le cyanure double, conformément à ce qui se passe dans la réaction du 
même chlorure sur le cyanure de potassium. J’ai trouvé 


Hg Cy°, 2K Cy dissous + Hg CF dissous .....,..........: -— +20, 5 
» Or, la transformation donnant lieu, dans les dissolutions, à 


2HgCy? + 2K CI 


. 


produirait, d’après le calcul, 
(+62,0 + 27,4 = 89,4) — (31,0 + 6,0 + 12,4 + 19,0 = 68,4), 


soit +21,0. 

» [l'y a donc formation pure et simple du cyanure mercurique ordinaire. 
C’est ce que l’on pouvait d’ailleurs induire de mes expériences antérieures, 
d’après lesquelles 


HgCP dissous + 2 KCy dissous — HgCy? dissous + 2 K CI dissous dégage.... +34,0 


le calcul indiquant (27,4 + 31,0 = 58,4) — (19,0 + 6,0 = 25,0) — 33,4. 


CYANURE DE ZINC ET DE POTASSIUM : Zn Cy?, 2 K Cy. 


» J'ai dû déterminer d’abord la chaleur de formation de ce cyanure, à 
partir de ses deux composants. A cet effet, on l’a traité par 4 équivalents 
d’acide chlorhydrique étendus, de façon à le transformer entièrement en 
chlorure, avec mise en liberté d’acide cyanhydrique, 

Zn Cy?, 2K Cy (1 moléc.— 41t) + 4H OI (r éq.— 21t) 
— Zn CP diss.+ 2 K CI diss.+ 4H Cry diss. à la température de 12°, dégage. +r7l,r 


État initial : ZnO hydraté, 2 K OH étendue, 4 H CI étendu, 4H Cy étendu. 


Premier cycle : C Cal 

ca | ZnO hydraté + 2H Clétendu ... +19,7 

ZnO hyd.+ 2H Gy étendu, dég.. +16,3 | ,KOH dis. » HCl étendu à 12. 28.0 
2 KOH diss.+ 2HCy étendu..,. - 5,9 à 


Union de ZnCy? dis.+2KCydis. x F0 7 
Réaction de 4AHClétendu.. .... <+19,t 
Nora æ +39,3 


_ cû lolistontitifé 
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Telle est la chaleur dégagée par l'union du cyanure de potassium dissous 


avec le cyanure de zinc précipité, formant un sel double dissous. J’ai encore 
trouvé, pour la chaleur de dissolution du cyanure double : 


Zn Cy?, 2K Cy + eau (1 p. de sel + 30 p. d’eau), à 11°,5...... — 100,1, 
et, par suite, à l’état anhydre et solide, 


RU RO Any AR CV Nador e set de +17,9. 


» Cette chaleur de formation est telle qu'elle permet le déplacement de 
la potasse unie à l’acide cyanhydrique par l’oxyde de zinc. Le calcul in- 
dique, en effet, 


ZnO + 4 Cy K dissous — Zn Cy?, 2K Cy dissous + 2KOH dissoute, dégage. +180a1,3 


» En fait, l’'oxyde de zinc se dissout à froid dans le cyanure de potas- 
sium en produisant le sel double. 

» D’après ces chiffres, la chaleur de formation du cyanure zincopotas- 
sique est fort voisine de celle du cyanure hydrargyropotassique et elle ne 
s'éloigne guère du double de celle du cyanure argentopotassique, lequel 
répond à une valence moitié moindre du métal. 

» Examinons maintenant les réactions qui répondraient à la mise en 
liberté d’un acide zincocyanhydrique, réactions effectuées, en général, avec 
une dose d’acide équivalente seulement au potassium. 

» 1° Acide chlorhydrique : 


ZnCy°,2K Cy (dissous) + 2H CI(dissous) à 12°, dégage............... JU. +130, 4 


» En même temps le cyanure de zinc se précipite. La réaction est donc 
la suivante : 


Zn Cy°, 2K Cy + 2H CI = ZnCy? + 2K CI + 2H Cry, 
laquelle répond, d’après le calcul à 12°, à 
—+- 28,0 —— (6,0 == 8,6) = 13,4, 


c’est-à-dire à la quantité de chaleur trouvée par expérience. 

» L'acide chlorhydrique détruit donc complètement et tout d’abord le 
cyanure double, quand il est employé en dose équivalente au potassium. 

» En fait, si dans une dissolution du cyanure double on ajoute de l'acide 
chlorhydrique étendu goutte à goutte, il se forme d’abord au point de con- 
tact un précipité, qui se redissout par agitation dans la masse de la liqueur. 
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Une proportion plus forte d'acide donne lieu à un précipité permanent, 
lequel croît jusqu’à une certaine limite; au delà, il se redissout peu à peu 
et il disparaît en totalité, lorsque plus de 4 molécules d'acide chlorhydrique 
ont été ajoutées. 
» 2° Acide acétique : 


Zn Cy?, 2K Cry diss. + 2 C?H*O* diss. à 12°..... <+110,8 


» Le calcul indique + 26,6 -- (6,0 + 8,6) = 12,0. 

» Il y a donc déplacement à peu près total, avec précipitation de cyanure 
de zinc. 

» 3° Acide borique : à 

» Mais le cyanure double se comporte autrement avec des acides plus 
faibles, tels que les acides carbonique, sulfhydrique, borique, lesquels ne 
donnent pas lieu à un précipité immédiat. Je reviendrai sur l’action de 
l’acide sulfhydrique. Signalons seulement celle de l'acide borique : 


2 B?O% diss. + Zn Cy?, 2 K Cy diss. a dégagé..... +11, 7 


» En même temps il s’est formé peu à peu un précipité, partiel d’ailleurs. 
Le calcul, pour un déplacement total, indiquerait 


+ 23 env. — (6,0 + 8,6 — 14,6) = + 8,4. 


Il n’y aurait donc eu qu’un cinquième du cyanure double décomposé. 

» Ces résultats semblent répondre à l’existence d’un acide zinco- 
cyanhydrique : ZnCy, 2HCy, dont la stabilité serait intermédiaire entre 
celles des acides hydrargyrocyanhydrique et argentocyanhydrique. Sa cha- 
leur de formation serait également négative. 

» Enfin, j'ai recherché st le sel de zinc dérivé de cet acide complexe 
serait distinct du cyanure de zinc ordinaire, J’ai trouvé 


Zn Cy?, 2 K Cy dissous + SO*Zn dissous — 2 Zn Cy° -:- SO*K? dissous. ...  --otal,o 
le calcul indique 
(31,4+ 32,6 = 64,0) — (16,3 + 6,0 + 8,6 -+- 29,4 = 5h 320 
ce qui concorde, dans les limites d’erreur de mesures si nombreuses. 
» J’examinerai prochainement les réactions de l'hydrogène sulfuré et des 


sulfures alcalins sur les cyanures doubles, réactions qui donnent lieu à des 
résultats très intéressants, en raison de la formation de sels triples. » 
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PHYSIQUE DU GLOBE. — L'iode existe-t-1l dans l'air ? 
Note de M. ARMAND GAUTIER. 


« La découverte de la thyroïodine de E. Baumann donne un intérêt nou- 
veau à la question de l’origine de l’iode qu’on trouve chez les animaux. 
On sait que la glande thyroïde, pesant chez l’homme 30% environ à l’état 
frais, contient à elle seule, en moyenne, of",030 d’iode. Ce principe indis- 
pensable à l’économie provient-il de l’air, de l’eau ou des aliments? Nous 
vient-il de ces trois origines à la fois? J'ai pensé qu'il y avait lieu d’exa- 
miner de nouveau l’air à ce point de vue. 

» Je rappelle que la question de l’existence de l’iode dans l’air et les 
eaux de pluie ou de fleuve a déjà donné lieu à de nombreuses publications. 
D’après notre confrère M. A. Chatin, qui consacra plusieurs années à cette 
étude (1850 à 1862), l'air contiendrait à Paris © à += de milligramme d’iode 
par 10000 litres, volume que respire l’adulte en 24 heures. C’est 0"8,00075 
diode par litre d'air moyen (‘). Dix litres d’eau de pluie lui fournirent £ 
à ; milligramme de ce métalloïde (?). Marchand retrouva peu de temps après 
l’iode dans les eaux de pluie (*) et Bussy, rapporteur de la Commission 
nommée par l’Académie des Sciences pour examiner les travaux relatifs 
à la présence de l’iode dans l’air et les eaux, constatait lui-même à son 
tour l'existence de ce métalloïde dans les eaux de pluie recueillies à l’Obser- 
vatoire de Paris (‘). Mais, d’autre part, Casaseca à la Havane, Martin à 
Marseille, de Lucca à Pise en opérant sur 10000 et 20000 litres d’air, Cloëz 
à Paris, Baumhauer à Amsterdam, Lohmeyer à Gættingen, ne parvinrent 
à retrouver l’iode ni dans l'air, ni dans l’eau de pluie qui l’avait lavé (°). 

» Ces divergences ont en partie leur raison d’être dans les quantités 
extrêmement petites d’iode qu’il s’agit de retrouver. 

» On peut donc à cette heure se demander si l'iode existe bien dans 


si meer dt ete 


(1) M. Chatin opérait sur des volumes de 4000 à 15000 litres d’air à la fois. 

(2) Comptes rendus, t. XXXI, p. 868 (1850); t. XXXII, p. 669; t. XXXIV, p. 54; 
t. XXXV, p. 508; t. XXX VII, p. 724; t. XXXVIIL, p. 1084; t. XLVE, p. 399; t. L, p. 421. 
— Archi. des missions scientifiques, t. I, p. 368 (1854). 

(3) Comptes rendus, t. XLVI, p. 807. 

(+) Zbid., t. XXXV, p. 508. 

(5) Voir Zbid., t. XLVIL, p. 664; t. XLIX, p. 170; t. L, p. 177. —Journalde Phar- 
macie et de Chimie (1854), 1. XXV, p. 192. — Journal L'Institut, 24 août 1853. 
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l'air, même aux faibles doses indiquées par MM. Chatin, Marchand et Bussy, 
et, au cas où il s’y rencontrerait, sous quelle forme il s’y trouve, et quelle 
est sa signification et son origine. 

» Pour répondre à ces questions, j'ai examiné l'air recueilli sur place et 
en divers lieux : ville, bois, montagne et mer, séparant de la partie gazeuse 
les corps en suspension, puis examinant chaque portion attentivement. 

» L'air à étudier filtrait d’abord dans un tube de verre de 8" de dia- 
mètre intérieur, à extrémité recourbée vers le sol, et placé sous un petit 
auvent de zinc qui le mettait à l'abri de la pluie. Ge tube était rempli, sur 
une longueur de 14 à 15 centimètres, de bourres de laine de verre 
(exempt d’iode) un peu tassées. L'air filtré se rendait ensuite par une 
canalisation de verre dans un barboteur tubulaire très puissant, où il se 
lavait dans 15 à 20 cent. cubes de lessive de potasse (D —1,3) exempte 
d’iode (‘). Il parcourait bulle à bulle ce laveur spiroïdal, sur une longueur 
de 1,50 environ, avec une vitesse de 3lt à 31,5 à l'heure. L'air ainsi 
privé d’iode était enfin conduit dans une série d’appareils destinés à 
d’autres recherches, et de là renvoyé au compteur. Lorsque la quantité 
d’air circulant était reconnue suffisante, on procédait à l'examen. 

» Les substances iodées se répartissaient en trois catégories : (a) Sub- 
stances solides déposées sur la bourre de verre et solubles dans l’eau froide 
(Iodures alcalins et terreux ); (b) Substances déposées sur la bourre, mais inso- 
lubles dans l’eau (Poussières iodées organiques ou organisées : schizophytes, 
algues, spores iodées, ...); (c) Substances gazeuses dissoutes dans la potasse(®) 
(Vapeur d’iode, acide iodhydrique, corps iodés organiques volatils ). 

» (a). lode des substances fixes solubles dans l’eau (?). — Pour le rechercher, 
après avoir assujetti verticalement le tube à bourres de verre au-dessus d’un petit 
filtre de papier sans plis (exempt d’iode), on verse goutte à goutte dans le tube-filtre 
de l’eau distillée (sans iode). Les 8% à 10 d’eau nécessaires pour faire un lavage com- 
plet des parties solubles sont, après cette filtration, additionnés de ofr,10 de potasse 
pure, évaporés à sec au bain-marie et le produit est très légèrement calciné pour 
détruire la matière organique; on reprend par 1° d’eau et l’on verse sur un tout petit 
filtre placé sur un tube à essai; on lave goutte à goutte à l’eau distllée, et refroidissant 
la liqueur dans la glace, on la sursature avec de: l’acide sulfurique étendu (exempt 


(') La potasse du commerce en contient généralement. Un dosage nous a donné 
o®8r,16 diode pour 1008. Celle. que nous employons en est tout à fait exempte. 

(?) Je me suis assuré directement que, dans mon absorbeur, 1olit d’air contenant 
seulement o"8",o10 d’iode libre cèdent entièrement ce métalloïde à la potasse. 

(#) Les divergences des auteurs tenant surtout aux méthodes qu’ils ont employées, je 
crois devoir donner ici des renseignements précis sur le procédé opératoire que j’ai suivi. 
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d'iode). Le volume total ne doit pas dépasser 2°°,5. On ajoute alors o®,5 de sulfure e 
carbone rectifié, puis un tiers de cent. cube d'une solution de nitrite soude au L; 
on bouche le tube qui doit être presque plein, on l’agite bien et on le replace dans la 
glace. Tout l’iode est ainsi recueilli par le sulfure de carbone qui se colore en rose 
violacé, On compare cette coloration avec celle que donne une gamme de no 
d’iodure de RENTE titré traitées de même et répondant, sous même volume, à 


ie 


2 98: 
F0) 3900 +.) 504 de milligramme d’iode; on conclut de cette “OS à la quantité 
d’iode cherchée. On peut ainsi apprécier des différences de ,4 à 1 de milligramme. 
(b). Zode des substances solides insolubles dans l’eau. — La bourre de coton de 


verre lavée à l’eau froide, et le petit filtre où sont passées les eaux de lavage ci-dessus 
et où s’est déposée une partie des matières insolubles, sont introduits à froid dans une 
solution très concentrée de potasse pure mêlée de potasse en plaque (2,5 fois le 
poids de la matière à attaquer) placée dans une capsule de nickel (1) exempt 
d’iode; on chauffe lentement jusqu’à fusion ignée. Après avoir maintenu la potasse 
fondue durant trois à quatre minutes, on laisse refroidir, on reprend par un peu d’eau 
distillée, on lave la capsule et l’on verse le tout, sans filtrer, dans une éprouvette étroite 
entourée de glace. Au moyen d’un entonnoir à long col, on fait tomber au fond du 
mélange de l'acide sulfurique pur étendu d’eau, jusqu’à saturation complète; on réal- 
calinise avec une goutte de potasse pure et l’on filtre; la liqueur claire est évaporée 
au bain-marie jusqu’à commencement de cristallisation du sulfate de potasse; on 
ajoute alors au magma de l'alcool à 83° cent. tant qu'il se fait un précipité, on laisse 
refroidir et filtre de nouveau (?). La liqueur alcoolique claire est mélangée de son 
volume d’eau, évaporée au bain-marie, enfin traitée comme il est dit en (a). 

(c). lode des parties gazeuses lavées dans la lessive de potasse. — Cette lessive 
est mélangée de 2 volumes d’eau, introduite dans une longue éprouvette placée dans 
la glace, puis saturée par SO*HP? étendu avec les précautions indiquées en (b); on con- 
tinue ensuite comme il a été dit ci-dessus. 

En opérant ainsi, on peut recueillir dans r* de sulfure de carbone jusqu’à + de 
milligramme d’iode, et en apprécier comparativement la coloration. On peut même, 
avec quelques précautions supplémentaires, laver avec : centimètre cube de sulfure les 
2 cent. cubes de liqueur aqueuse définitive contenant tout l’iode et en retrouver 45 de 
milligramme (*). 


(*) Il vaut mieux que le cuivre ou le fer qui contiennent souvent de l’'iode. 

(2) Mon préparateur, M. P. Bourcet, qui fait en ce moment des dosages d’iode dans les 
matières alimentaires, a un peu modifié cette méthode; il n'attend pas la cristallisa- 
tion des sulfates et ajoute l'alcool à 93° cent. à la liqueur aqueuse un peu concentrée, 
de façon à précipiter les sels à l’état grenu tout en laissant en dissolution la totalité 
des iodures et iodates. 

(2) Je me suis assuré que l’iode des iodures, aussi bien que celui des iodates (mais 
celui-ci un peu plus lentement), est mis en liberté, par le gaz nitreux, pourvu que 
l'on ajoute environ 10 fois la quantité d’azotite théorique. L'opération de déplacement 
de l’iode et de l'agitation avec le sulfure doit se faire en liqueurs glacées et dans des 
tubes presque pleins et bouchés si l'on ne veut s’exposer à perdre un peu d’iode en 
vapeur. On abandonne ensuite à la température ambiante pour juger de la coloration. 


G. R., 1890, r Semestre. (T. CXXVIII, N° 11.) 85 
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»_Telles sont les précautions nouvelles que je recommande pour ap- 
pliquer cette méthode déjà ancienne ("). Voici maintenant mes résultats. 


A. —— AIR DE PARIS. 


[. Air du boulevard Saint-Germain (École de Médecine) pris à 3",80 au-dessus de la 
chaussée, recueilli de mai à novembre 1898. Temps variable, généralement beau. 


Volume d'air (température et pression variables) :  145ofit, 


Tode fixe, soluble dans l'éstr(iodures etc), 00. Fe CCE Nul 
Iode fixe, insoluble dans l’eau (poussières, algues, spores, etc.). Expérience perdue 
Nulou moins dei 
rolatil, arrêté par 1 i tasse (I; Hisréte: }29.7" pre D 
lode volatil, arrêté par la lessive de po (1, HI, ) de Hi Eune 
IT. Air aspiré au même lieu, dans les mêmes conditions, de novembre 1898 
à mars 1809. 


Volume total de l’air (température et pression variables) : 3868lit. 


lodé fixe Soluble.:. 14e ee 0e Nul 
lodé üxe insolubié.s,; <-cR eeR 54 de milligramme 
soit en moyenne pour 1000! d’air (calculé à o° , 
omsr, 00139 
EL TOOM A RE Le cet ME 2e CN RE 

: È Nul ou moindre que 

lode volatil (1, HI, vapeur d’iodoforme, etc.)......... int AS 700 
de milligramme 


B. — AIR DES BoIs. 


IT. Air des bois de Lainville (Seine-et-Oise); forêt de chênes, bouleaux et châtai- 
gniers ; altitude : 170". Expériences faites les 27, 28 et 29 juillet 1898. Beau temps, 
petite pluie durant une demi-journée, air du jour et de la nuit. 

Volume d’air : 28oïit (calculé à o° et 7360), 


lode sous ses trois formes... Nul ou inférieur à ;4- de milligramme 


C. — AIR DE LA HAUTE MONTAGNE. 


IV. Aïr pris au pied du pic du Canigou (Pyrénées-Orientales) au fond de la vallée 
rocheuse du Pla de Cadi. Altitude 2400", Solitude absolue; beau temps. Air aspiré 
jour et nuit à 2" au-dessus d’un grand névé. Expériences faites les 6, 7 et 8 août 1898. 


. Volume d’air (réduit à o° et 760%) : 184lit, 3. 


Iodefke(s6luble danse) EEE Nul 
I6de fixe (insoPlé dal Er) EN ENONREE Non cherché 
LOL OAUTE PACE NA EE SR Nul 


(:) RasourniN, Comptes rendus, 1. XXXI, p. 7984 (1850). 
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D. — AIR DE LA MER. 


V. Expériences faites les 22, 23, 24 et 25 octobre 1898, au phare de Rochedouvres 
établi sur un rocher dans la Manche, à 60 kilomètres environ des côtes. Bon vent 
du large W.-N.-W., soufflant du plein Atlantique depuis plusieurs jours. Beau 
temps. Air aspiré nuit et jour à 13" au-dessus du niveau de la plus haute mer. 


Volume d’air aspiré (réduit à o° et 760) : 33r1it, 


Iode fixe, soluble dans l’eau (Iodures).... Nul ou moindre que ; + de milligramme 
Iode fixe, insoluble (Diatomées, algues, 
HORS dn : om8r, 0095 
soit, par 1000! d'air (calculé à o° et 760"), om8r,0167 
Mode SAT LMT OR ue. mens « à Nul 


» Il résulte de ces faits que : 

» 1° L'air de Paris contient moins de + de milligramme d’iode libre ou 
à l’état de gaz iodés dans 4000 litres d’air environ. Sous cette forme, l’iode 
n'existe pas, ou n’existe pas en quantité sensible, dans l’air de Paris, ni 
dans celui des bois, de la montagne ou de la mer; 

» 2° Il en est de même de l’iode qui pourrait, à la rigueur, se trouver 
dans l'air à l’état de sels solubles (iodures ou autres), en poussières 
extrêmement ténues; | 

» 3° Au contraire, pourvu qu’on agisse sur 2000 à 3000 litres à Paris, 
sur 200 à 300 litres à la mer, on trouve dans l’air une petite quantité d’iode 
sous une forme fixe et insoluble dans l’eau. Cet iode ne devient sensible 
qu'après que la bourre de coton de verre où il s’est déposé a subi l’action 
de la potasse fondante. Ce métalloïde semble donc contenu dans l'air 
sous forme de principes iodés complexes, peut-être d'algues, lichens, 
mousses, schizophytes ou spores en suspension. 

» En effet, sous cette forme d’iode organique en suspension dans l'air, 
nous avons trouvé : 


Shrrovon ex Pas Um ARTE 2e og", 0013 
» mlamer te 00.625.281460 omsr, 01067 


J’est-à-dire que l’air de la mèr contient treize fois plus d’iode dans ses 
corpuscules en suspension que l’air de la ville. Il semble qu'on puisse 
WC" . . . - . E LEO 
induire de cette constatation que la mer est l'origine principale de l’iode 
atmosphérique, et qu’étant données la forme insoluble de cet iode, sa façon 
de se conduire avec la potasse, l’absence complète de poussières minérales 
à la mer quand le vent vient du plein Océan, ce métalloïde doit exister 
dans l’air à l’état organique, probablement même organisé. On sait que le 

r Q 7 ». . 
plankion des eaux de la mer est formé d’un immense réseau d infusoires, 
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diatomées, algues, etc. qui vivent surtout à la surface des eaux et envoient 
dans l'air marin leurs spores, leurs produits et débris de toute sorte. 

» S'il en est ainsi, si l’iode nous vient surtout de corps organisés, non 
seulement les particules en suspension dans l'air des villes (et surtout de 
celles qui ne sont pas très éloignées des mers, comme Paris) doivent conte- 
nir un peu d’iode, mais ce corps entrant dans la composition des parties 
en suspension les plus légères, telles que les levures, mousses, algues, 
spores ou bactéries, l’iode doit être d’autant plus abondant dans les pous- 
sières qu’elles auront été recueillies sur des points plus élevés. 

» C’est ce que j'ai constaté, en effet. De fines poussières que j'ai recueil- 
lies à 4o® au-dessus du sol, sous la colonnade du dôme du Panthéon où le 
public ne va pas, et où elles se déposent à l’abri de la pluie, mais non du 
vent qui sans cesse enlève leurs particules les plus légères, contenaient : 


Jodé, pour roof de poussières..." 08,066 


» Plus haut, à 77" au-dessus de la rue, sous le bandeau de pierre cal- 
caire de la lanterne qui surmonte le dôme de cet édifice, j'ai recueilli 
une matière noir-verdâtre, lichénoïde, formée de parties ténues, un peu 
adhérentes à la pierre, mélange de particules charbonneuses et minérales, 
de mousses microscopiques, algues, bactéries, débris organisés divers (') 
qui m'ont donné : 


LOU POUTÉAOO ER LÉ ET OM DO 


» Ce dépôt poussiéreux (?) formé à 77" au-dessus de la ville contient 
donc une quantité d’iode plus de huit fois supérieure à celle que l’on 
trouve dans les poussières plus lourdes déposées 37" plus bas. 

» L'iode de l'air se trouve donc accumulé dans les parties les moins 
denses des poussières ; il ne devient sensible qu’après fusion à la potasse; il 
est surtout abondant dans l’air de la pleine mer où ne se rencontrent pas de 
poussières minérales insolubles, mais où sont emportées les spores, algues, 
et débris du plankton : toutes ces constatations nous portent à penser que 
la majeure partie de l’iode de l'air paraît surtout originaire d’algues mi- 
croscopiques ou de spores iodées d’origine marine, sans que rien démontre 
toutefois que les végétaux terrestres inférieurs ne puissent fournir aussi 
une partie de ce métalloïde. 


(*) Notre savant confrère, M. Bornet, a bien voulu examiner ce dépôt et s'assurer 
de la présence des algues, mousses, etc., et débris organisés qui le forment en partie. 
(°) d'y ai trouvé : Matière minérale, 69,3; matière organique, 14,02; eau, 16,70. 
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» Ilne paraît pas que l’iode existe dans l'air, du moins er quantité sensible, 
à l’état de vapeur provenant de la décomposition, expérimentalement éta- 
blie, des iodures alcalins par l'oxygène en présence de l’acide carbonique 
( Berthelot) où par l’ozone atmosphérique. Je n’en ai pas trouvé sous cette 
forme = de milligramme dans 4ooo!it d'air, L’air de Paris, des bois, de la 
montagne et de la mer elle-même ne m'en a pas fourni davantage, soit 
à l’état organique, soit à l’état d'acide iodhydrique, soit sous celui d’iodures 
alcalins ou terreux issus de la mer ou du sol. 

» Je montrerai, d’ailleurs, dans une Note prochaine, combien est elle- 
même petite la quantité de chlorure de sodium que l’air de la mer charrie 
à l’état de poussières et d’embrun. » 


PHYSIQUE. — Essai sur une forme nouvelle de la relation f( pot) — 0: 
cas de l’état de saturation. Note de M. .-H. Anaçar. 


« I. La forme compliquée de la fonction que j'ai proposée récemment ne 
paraît pas devoir se prêter facilement, par l'emploi d’une méthode ana- 
logue à celle suivie par Clausius, au calcul des données relatives à la satu- 
ration; on peut cependant se rendre compte, dans une certaine mesure, 
du degré d’approximation avec laquelle elle satisfait, dans ces conditions, 
aux données expérimentales. 

» Admettons, pour un instant, qu’on possède les valeurs rigoureuse- 
ment exactes des volumes de vapeur et de liquide à saturation, si l’on sub- 
stitue à p dans la formule l’une ou l’autre de ces valeurs relatives à une 
température donnée, le calcul devra conduire à deux valeurs de p égales 
entre elles et à la tension maxima correspondante. Il faut bien remarquer 
la difficulté de l'épreuve ainsi tentée; le désaccord pourra provenir non 
seulement de l'insuffisance de la formule, mais encore de ce fait que, pré- 
cisément à cause de cette insuffisance, les valeurs numériques des volumes 
pourront ne pas être strictement celles qui correspondent à l’état de satu- 
ration défini par cette même formule et à la température choisie; il est 
facile de voir d’après la forme des courbes, notamment celle des densités, 
que les divergences résultant de cette double cause d'erreur peuvent 
atteindre, quand on s'approche du point critique, des valeurs de beaucoup 
supérieures à celles qui correspondraient à la courbe de saturation réelle- 
ment contenue dans la formule, mais dont le calcul, par suite de la com- 
plication de celle-ci, serait extrêmement pénible. 
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_» Le Tableau suivant, qui se comprend sans explication, montre que les 
écarts entre les pressions calculées et observées sont parfaitement tolé- 
rables, si l’on tient compte des difficultés signalées plus haut. Les diver- 
gences les plus fortes portent sur les pressions déduites des volumes de 
liquide, mais les tensions expérimentales sont généralement comprises 
entre les pressions calculées et très peu différentes de leurs moyennes. 


ACIDE CARBONIQUE (courbe de saturation). 


Tensions Tensions 


Volumes. calculées. Moyenne. |expérimentales. 


atm 


vapeur 0,020593 l 343 
liquide 0,002163 j 


{ vapeur 
| liquide 0,002226 


39,0 


si © 


+ ND 


{ vapeur .... -| 0,014865 
liquide rs °10 002010 


44,2 


EE = US Co 
QE 
2 © 


© 


vapeur 0,012213 
liquide 0,002/429 


50,0 


Qt O1 
[e] 


vapeur .| 0,010405 


{ 
| liquide 0,002981 56,3 


{ vapeur .| 0,008238 


| liquide. 0,002812 63,8 


vapeur 0,005919 


liquide 0,003306 HN 


{ vapeur 0,0050433 


l'liquide 0,0036884 72;8 


( vapeur 0,00/4685 


PIRE liquide 0,003978 72,8 
vapeur 0,00/267 


liquide 0,004261 


310,35 | 


72,9 


» L'ensemble des écarts se voit de suite sur la figure ci-contre : à la 
partie supérieure, la courbe des tensions maxima p — f(t) est représentée 
en trait plein; l’ensemble des deux courbes calculées est tracé en trait 
ponctué, celles-ci se raccordent vers le point critique en M, après s'être 
coupées deux fois en C et D sensiblement sur la courbe expérimentale. 
De B en C, la courbe calculée avec les volumes de vapeur coïncide presque 
avec la courbe expérimentale; de C en A les divergences considérables que 
présente la courbe provenant des volumes de liquide ne correspondent en 
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réalité qu’à de faibles différences pour les densités correspondantes; c’est 
ce que montrent bien les courbes expérimentale (trait plein) et calculée 


70 
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des densités de liqnide et de vapeur reproduites à la partie inférieure de 
la figure; les petites différences qu'on voit de E en F entrainent dans le 
calcul des pressions correspondantes les écarts considérables qu'on voit 
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de À en C; or, ces petites différences sont presque de l’ordre de grandeur 
des erreurs expérimentales possibles, et encore dois-je ajouter que la der- 
nière détermination expérimentale (ainsi que cela est indiqué sur la courbe 
de ma Note du 16 mai 1892) correspond à près de 2°; la courbe a été pro- 
longée, d'après son allure, jusqu’à zéro. 

» On voit, en résumé, que les courbes de densité à saturation coïncident 
presque jusqu’en K, H, et que la déformation de la courbe calculée, 
entre KH et le point critique N, s'explique aisément après les remarques 
faites plus haut. 


» Je dois encore rappeler que la forme [vo —+(#)T] du numérateur de 7’ (Note 
précédente) a été établie en partant de ce fait que, pour un volume conStant donné, 


dr! , ES 5 ARE 
la valeur de — est sensiblement constante. En réalité, pour qu'il en soit rigoureuse- 


dé 
RAS ; ; PS NCQUDIaS ES : 
ment ainsi, il faudrait que le coefficient de pression de soit lui-même rigoureusement 
: re LA A 
fonction du volume seul ; en effet, de la valeur de 7, soit — p, on tire à volume 
constant 
dx! ee: 1 d(PoVo) dp. 
dt ppt dt? 
d(Po#o) a Tépe : Ù 
comme ——— est constant (le gaz devant être considéré comme parfait pour l’or- 


dt 
RE dr! : Fe. 8 
donnée initiale p, 6) Ti Ne sera fonction du volume seul que si le coefficient de pres- 


sion est dans le même cas. Or, ainsi que je l’ai fait remarquer depuis longtemps, les 
recherches faites jusqu'ici ne permettent pas d’affirmer qu'il en soit rigoureusement 
ainsi; j'inclinerais à considérer le fait comme une loi limite dont les variations toujours 
très petites sont encore mal connues. Si donc ces variations, quoique très petites, 
existent le numérateur de r' serait de la forme [e — o(vt)T]; la complication ainsi 
introduite serait peut-être compensée par une simplification du dénominateur; si l’on 
considère en effet que, dans le terme v”, m varie très peu et que sa valeur moyenne est 
très voisine de 3, on ne peut s'empêcher de se demander si les légères modifications 
du numérateur dont je viens de parler ne réduiraient pas le dénominateur au seul 
terme Xrÿ. 

» Enfin, je dois faire remarquer encore que l’asymptote correspondant aux petits 
volumes, de l’hyperbole du dénominateur de x’, n’a pu être déterminée avec précision, 
faute de données expérimentales relatives à des pressions suffisamment élevées; il peut 
se faire que les deux asymptotes ne doivent pas avoir la même inclinaison sur l’axe 
des volumes ainsi que cela résulte actuellement de l'équation de l’hyperbole; dans tous 
les cas il faudrait se garder d’interpoler au delà des limites des plus petits volumes 
compris dans mes Tableaux. 


» IL. La valeur du terme R(0,00368) est légèrement supérieure à l'inverse 
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de la température absolue à zéro (0,003663) considérée quelquefois comme 
valeur commune de ce terme pour les différents gaz, il ne saurait en être 
autrement avec la forme de fonction adoptée 1ci; cette fonction donne en 
effet à zéro, pour p — 1 ete —1, 


1+r—=RT=R x 273. 


» Or, dans ces conditions la valeur donnée ci-dessus de x’ se réduit à 
( Poo — 1), quantité évidemment positive pour tous les gaz étudiés sauf l’hy- 
drogène, par suite R est supérieur à l’inverse de 273; pour que R soit égal 
à 373 1 faudrait rapporter la formule à la masse de gaz telle, que pe sous 
une pression extrêmement faible (soit, pour l’ordonnée initiale p,v,) soit 
égale à l'unité; dans ces conditions, en effet, +’ pourrait être considéré 


comme nul, et l’on aurait 
Par =RI = R *<.279; 


» Si donc on prolonge l’isotherme à zéro du réseau actuel jusqu’à l’axe 
des pv, et si 1 + € est l’ordonnée p,v, ainsi obtenue, la masse de gaz pour 
laquelle cette ordonnée initiale aurait pour valeur l'unité serait évidem- 
ment égale à celle à laquelle se rapporte actuellement le réseau, divisée 
par 1+e. 

» C’est aux masses déterminées ainsi pour les différents gaz qu’il se- 
rait rationnel de rapporter les réseaux et les formules qui les représentent, 
car ce sont celles qui, à zéro et sous une même pression extrêmement 
faible, c’est-à-dire dans les conditions où les gaz peuvent être considérés 
comme parfaits, occuperaient le même volume; ce sont donc ces mêmes 
masses qu’il conviendrait de faire intervenir dans les théories relatives aux 
équivalents en volume, à la loi d’Avogadro-Ampère et aux diverses questions 
qui s’y rattachent; les résultats auxquels on arriverait ainsi reviendraient 
au fond théoriquement à ceux qui ont été calculés l’année dernière par 
M. D. Berthelot. 

» Il faudrait, pour arriver à de bons résultats, poursuivre l'étude expé- 
rimentale des isothermes jusque sous des pressions suffisamment faibles, 
tout en restant dans les limites où les erreurs relatives que comporte leur 
mesure ne commencent pas à devenir notables; on éviterait ainsi l’incer- 
titude que présentent forcément soit l’extrapolation, soit le prolongement 
graphique des courbes à partir de points trop éloignés de l’ordonnée ini- 
tiale. » 


C. R., 1890, 1 Semestre. (T. CXXVIII, N° 11.) 80 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur l'interprétation d'un nombre 
restreint d'observations. Note de M. E. Vazcrer. 


« On sait que, lorsque l’on dispose d’un grand nombre d'observations 
pour la mesure d’une quantité, la règle de la moyenne arithmétique est 
justifiée par la théorie de Laplace et par l'expérience et que, dans ce cas, 
une mesure s’écartant même notablement de cette moyenne ne doit être 
écartée que si l’on reconnaît une cause vraisemblable et intrinsèque à l’in- 
fériorité de cette mesure suspecte. Du reste, si le nombre d’épreuves est 
élevé, l'influence de cette mesure particulière n’est pas considérable et ne 
modifie pas en général la valeur finale, d’une quantité appréciable et supé- 
rieure aux écarts inévitables résultant du fait même de l’observation. 

» Mais il n’en est pas de même lorsque l’on ne dispose que d’un nombre 
très restreint d'observations. Dans ce cas, en effet, la mesure exceptionnelle 
en question prend une importance considérable, et son poids, pris égal à 
celui de chacune des autres mesures, a de ce fait une valeur certainement 
trop élevée. | 

» Aussi la plupart des expérimentateurs ont-ils posé des règles d’élimi- 
nation pour de pareils cas. La plus usuelle est celle qui consiste à rejeter 
une mesure qui s’écarte de la moyenne de plus de quatre écarts probables, 
admettant tacitement que dans une série d'épreuves très nombreuses une 
telle mesure ne se reproduirait pas, et que, par suite, son influence doit être 
considérée comme négligeable. 

» Il n’en est pas moins vrai qu'il y a là une mesure arbitraire et dange- 
reuse, et que l’on se trouve amené à des conséquences singulières. 

» Supposons, par exemple, une série de pesées, et dans cette série une 
pesée très forte : cette dernière augmentera la moyenne d’une quantité 
vraisemblablement trop considérable et qui eroîtra avec le poids suspect; 
mais on remarquera que, si ce poids est assez fort pour qu’on lui applique 
la règle d’exclusion, le fait d’avoir enregistré ce poids semblant trop élevé 
conduira à un résultat final moindre que s’il avait été un peu moins fort. 

» Effectivement, soient M la moyenne des 7 — 1 pesées régulières, p la 
pesée suspecte; le poids moyen a pour mesure 
pure sMESnphos Ste np M 


+ ñn : n 2 


il est donc supérieur à M, et croît avec p jusqu’à ce que p atteigne une cer 
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taine valeur p', auquel cas on admet 


= M + Ê 


mais, si p se trouve supérieur à cette valeur p', définie par la règle d’ex- 
clusion adoptée, le poids P retombe à la valeur M, de telle sorte qu'à un 
accroissement de poids constaté répond une réduction de la valeur adoptée. 

» Il y a donc intérêt à rechercher une règle dispensant de recourir à 
l'élimination d’une mesure suspecte, s’il n’y à d'autre raison à invoquer à 
l'appui que la valeur même de cette mesure, tout en tenant compte des 
indications fournies par la théorie des probabilités. 

La discussion de nombreuses expériences de toutes sortes m’a conduit 
à formuler la règle développée ci-dessous, en utilisant les travaux de M. le 
D' Thiele (‘), de Copenhague. 

Ce savant a recherché comment l’on pouvait mettre en formule une 
suite d'observations expérimentales, et a été conduit à un développe- 
ment en série se réduisant naturellement à la fonction exponentielle lorsque 
le nombre des observations croît indéfiniment. 

J'ai vérifié que cette série pouvait très sensiblement, dans la pratique, 
se réduire à ses deux premiers termes : dans ces conditions, si l’on désigne 
par æ l'écart d’une mesure par rapport à la moyenne arithmétique, par s, 
et s, la somme algébrique des carrés et des cubes des écarts observés, par 
n le nombre des observations, par 2? l'inverse de l’écart moyen quadra- 
tique, la loi de probabilité des écarts s'écrit 


p(x) = Ke" 1 ne (Dr - 2 s)]. 


Sous cette forme, on voit immédiatement que la mesure la plus pro- 
bable n’est plus la moyenne arithmétique, mais cette dernière augmentée 
de la racine de l’équation 9’ (x) == 0. 

» Cette équation s'écrit 


h 
Gnx + 35,h° (: — 2h? x? + +) #05 


dont la racine a pour valeur approchée 


(*) Voir Bulletin des Sciences mathématiques, t. XIV, p. 75. 
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le facteur entre parenthèses ne différant généralement pas de l’unité d’une 
valeur supérieure à l’approximation fournie par l’observation. 

» Ainsi, lorsque l’on ne dispose que d’un nombre très restreint d’obser- 
vations et que parmi les mesures relevées il s’en présente une différant no- 
tablement des autres, sans cause vraisemblable et intrinsèque d'élimination, 
il convient, au lieu de l’écarter purement et simplement, d'ajouter à la 


d ne : Re LS 
moyenne arithmétique, en grandeur eten signe, la quantité — eva ets, 
2 


étant respectivement les sommes algébriques des carrés et des cubes des 
écarts pris par rapport à la moyenne. » 


NOMINATIONS. 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination d’un Cor- 
respondant pour la Section de Géographie et Navigation, en remplacement 


de M. Manen. 
Au premier tour de scrutin, le nombre des votants étant 52, 


Le R:P:Colin obuént-4,... :..+. 10 uitrages, 
M, Normand (Augustin)... 0... 5 » 
Il y a un bulletin blanc. é 


Le R. P. Con, ayant obtenu la majorité absolue des suffrages, est pro- 
clamé élu. 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination de Com- 
missions chargées de juger les concours de 1899. 
Le dépouillement des scrutins donne les résultats suivants : 


Grand prix des Sciences physiques. — MM. Milne-Edwards, de Lacaze- 
Duathiers, Perrier, Filhol, Bornet. 
‘ Prix Bordin (question proposée pour 1898, remise à 1899). — MM. Dar- 
boux, Poincaré, Picard, Appell, Jordan. 

Prix Bordin (question proposée pour 1899). — MM. Milne-Edwards, 
Perrier, de Lacaze-Duthiers, Filhol, Ranvier. 

Prix Fourneyron. — MM. Maurice Lévy, Boussinesq, Léauté, Sarrau, 
Sebert. 

Prix Pourat. — MM. Marey, Chauveau, d’Arsonval, Ranvier, Bouchard. 
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS. 


MM. M. et A. Campaexe adressent une Note relative à un traitement 
anticryptogamique et insecticide de la Vigne, au moyen d’une bouillie 
formée de parties égales de térébenthine alcalinisée et de sulfate de cuivre 
trituré. 

(Renvoi à la Commission du Phylloxera.) 


CORRESPONDANCE. 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance, un Ouvrage de M. Tisserand intitulé : « Leçons sur la dé- 
termination des Orbites (*} ». 

Cet Ouvrage contient les Leçons que notre regretté Confrère a professées 
à la Sorbonne, dans sa dernière année d’enseignement, et qui ont été 
recueillies par M. Perchot. Il est précédé d’une Préface de M. Æ. Poincaré. 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale un Volume de M. Edmond Fourruer, 
intitulé : « Stigmates dystrophiques de l’hérédo-syphilis ». (Présenté par 
M. Lannelongue, pour le concours des prix de Médecine et Chirurgie, 
fondation Montyon.) 


M. F.-R. Hezuerr, élu Correspondant pour la Section de Géographie 
et Navigation, adresse ses remerciments à l’Académie. 


ASTRONOMIE. — Observation de la cométe Swift (1890, a), faite au grand 
équatorial de l'observatoire de Bordeaux. Note de M. F. Courry, trans- 
mise par M. G. Rayet. 


ComëTE SWIFT (1899, &). 


Temps sidéral 


Date. de 
1899. Étoile. Bordeaux. Aa comèêle. A comète. Observateur. 
HAT 28 m $ k hs : 
Marins... (1) 6.32. 6,39 —1. 8,76 — 2.957,00 F. Courty 


(1) Paris, Gauthier-Villars, 1899. 
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Position moyenne de l'étoile de comparaison pour 1899,0. 


Ascension Réduction Distance Réduction 
droite au polaire au 
Étoile. Autorité. moyenne. jour. moyenne. jour. 


h m s s o ' 1" ” 
(1) L(AW.,1819.— Paris, 3997) 3.16. 5,90 <+o,83 107.53. 7,79 “+4,37 


Position apparente de la comète Swift. 


‘lemps moyen Ascension Distance 
Date. de droite Log. fact. polaire Log. fact. 
1899. Bordeaux. apparente. parallaxe. apparente. parallaxe. 
\ h m S h m s à F - 
MES Mer io 11,05 3.14.57,97  +1,526 107.90.14,7 —0,897 


La comète est très. brillante, mais elle n’est pas visible à l'œil nu comme l'avait dit 
la première dépêche de Swift. 


ASTRONOMIE. — Sur deux anciennes averses des Bielides. Note 
de M. D. Ecenrris, présentée par M. M.Lœwy. 


« Outre la pluie des Biélides dont nous avons entretenu dernièrement 
l’Académie, nous venons d’en trouver deux autres, plus anciennes encore. 
Le chroniqueur Théophane cite une très riche averse, produite pendant 
le règne de Justinien dans l’année de la fameuse révolte de Nika. 


« Pendant la même année, dit-il, une grande course d'étoiles s’est produite depuis 
le soir jusqu’à l'aube; tout le monde s’en étonnait et disait que les étoiles tombaient 
et qu'on n’avait jamais vu une telle chose. » 


» Malheureusement le chronologiste ne nous donne pas le mois dans 
lequel le phénomène fut aperçu. Mais si l'on tient compte que cette pluie, 
étant observée depuis le soir jusqu'à l'aube, ne peut appartenir à aucun 
des principaux essaims connus, excepté celui des Androméides, il n’est pas 
improbable qu’elle provienne de cet essaim. Mais ce qui nous confirmerait 
dans cette idée, c’est l’année de l'observation du phénomène. La révolte 
de Nika a eu lieu en 532; le phénomène en question fut donc observé 
220 ans avant l'apparition des Biélides que nous avons signalée récemment, 
ce qui correspond exactement à :11 périodes de 20 ans, périodes dont cha- 
cune équivaut à trois périodes de la comète de Biéla. Cette coïncidence, 
qui ne nous paraît pas pouvoir être fortuite, rend plus que probable notre 
supposition précédente que la pluie en question appartient aux Biélides. 

» Parmi les faits du règne de l’empereur Justinien, le chroniqueur 
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Cédrinos cite l’observation d’une abondante pluie d'étoiles filantes, pro- 
duite en 558, depus le soir jusqu'au matin. Malheureusement, cet écrivain 
ne nous donne non plus ni le jour, ni le mois même de la manifestation du 
phénomène, et, par conséquent, nous ne pouvons pas nous prononcer avec 
certitude s’il appartient ou non à quelqu’un des principaux essaims connus. 
Mais, puisque, de même que dans le cas précédent, il a commencé dès la 
fin du crépuscule, s’il est dû à quelqu’un de ces essaims, celui-ci ne peut 
être aucun autre que le courant des Androméides. Nous allons donc exa- 
miner si, outre cette simple possibilité, il existe d’autres raisons donnant 
lieu à croire que nous avons réellement affaire, ici, à une averse des Bié- 
lides. | 

» Et d'abord, Cédrinos écrit que le phénomène s’est produit quelque 
temps après une grande épidémie qui a eu lieu pendant la même année. Mais, 
d’après Théophane, cette épidémie n’a cessé qu'au mois de juillet; par con- 
séquent, ladite averse, qui s’est produite quelque temps après ce mois, 
doit avoir été observée pendant l'automne. D'ailleurs, de même que dans 
la pluie de 552, outre l’heure du commencement du phénomène et la saison 
de son observation, l’année même dans laquelle il s’est produit est bien 
favorable à la supposition qu’il s’agit d’une pluie de Biélides. En effet, si 
l’on tient compte que de grandes pluies de Biélides se sont montrées en 
1798 et 1838, que l'intervalle de 4o ans, qui sépare ces deux apparitions, 
équivaut à six périodes de la comète de Biéla, et que l’espace de 558 à 
1798 correspond exactement à 31 de ces périodes de 4o ans, on doit consi- 
dérer comme plus que probable qu’il s’agit, ici aussi, d'une manifestation 
des Androméides. 

» En outre, Théophane, exactement quarante ans avant la pluie de 558, 
cite l’apparilion d’une grande comète, qui est très probablement celle de 
Biéla. En effet, outre la période de quarante ans, qui sépare l'apparition 
de cette comète de l’averse en question, l’observation de la comète de 745, 
qui, d’après ce que nous avons dit dans notre précédente Communication, 
serait celle de Biéla, écarte toute idée d’une coïncidence fortuite, l’inter- 
valle de deux cent vingt-sept ans, qui sépare ces deux apparitions comé- 
taires, correspondant exactement à 34 périodes de la comète de Biéla. 
Nous avons donc en 518 et 558 deux manifestations successives de cette 
comète, sous des formes différentes, de même qu’en 1798 et 1838 nous avons 
eu deux apparitions successives de l’essaim des Biélides, séparées par la 
même période de temps. | 

» En outre, l’astre, qui nous semble aussi être identique avec la comète 
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de Biéla, et dont l'apparition contribue à affirmer notre conclusion précé- 
dente, c’est la comète observée en Chine en 1092. Cet astre, non seule- 
ment a apparu dans une année qui correspond exactement aux manifes- 
tations des Biélides de 752, 1852, 1872 et 1892 et de celles de la comète de 
Biéla de 1772 et 1852, conformément à la période de vingt ans; non seu- 
lement cet astre fut observé dans une année qui est séparée de l'apparition 
de 745 par un intervalle de temps qui équivaut exactement à 52 périodes 
de la comète de Biéla, mais en plus ces éléments, qui ont été calculés par 
Hind, ressemblent beaucoup à ceux de cette dernière comète, pourvu 
qu’on tienne compte des variations que ces éléments ont subi depuis sa 
première apparition en 1772. - 

» D'après ce qui précède, on peut donc considérer comme presque 
certain que la comète de Biéla a été observée plusieurs fois, depuis envi- 
ron quatorze siècles, avec une remarquable constance de période, et que 
l’'abondante pluie météorique de 558, de même que celles de 532 et 752, 
appartiennent aux Biélides. 

» Mais ces diverses anciennes averses ne paraissent pas provenir toutes 
du même groupe de météores, celles de 532 et 752 appartiennent probable- 
ment à un même fragment de la comète de Biéla, autre que celui qui a 
donné naissance à l’averse de 558, de même que les Biélides de 1798 
et 1838 semblent provenir d’un groupe de corpuscules différent de celui 
qui a produit les pluies de 1872 et 1892. Cela nous confirmerait dans l’idée 
exprimée dans notre Communication antérieure, au sujet de la lente désa- 
grégation de la comète de Biéla. 

» D'ailleurs, la découverte de ces deux grandes averses, qui prouvent 
que les fortes pluies des Biélides se sont répétées fréquemment depuis un 
grand nombre de siècles; la diversité des groupes de météores, qui ont 
donné naissance à ces pluies, et qui montre que la décomposition de la 
comète de Biéla se poursuit au moins depuis l’antiquité; la remarquable 
identité de leur période de révolution avec celle de cette comète, identité 
qui n’est pas probable dans le cas des émissions nucléaires: le manque 
d’une période annuelle ainsi que d’une longue durée du phénomène des 
Biélides, manque qui ne se présenterait pas, très probablement, dans 
le cas de ces émissions, par suite de la dispersion des corpuscules produite 
par l’action de la Terre et de Jupiter, tout cela affirmerait la conclusion 
de notre Note précédente, que la théorie de M. Schiaparelli sur l’origine 
des courants météoriques s'applique bien à l’essaim des Biélides. » 
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MÉCANIQUE APPLIQUÉE. — Sur le mécanrisme de la désagrésation des 
mortiers hydrauliques. Note de M. H. Le Cuareuer, présentée par 
M. Ad. Carnot. 


« La désagrégation accidentelle des mortiers hydrauliques présente . 
quelques particularités restées jusqu'ici inexpliquées. Les conditions les 
plus habituelles de cette désagrégation sont, comme on le sait, la présence 
dans le ciment de chaux ou de magnésie non combinée, la présence dans 
les eaux ambiantes de sulfates solubles de chaux et de magnésie (eau de 
mer, eau séléniteuse). L'action de ces agents destructeurs ne se manifeste 
pas seulement par une perte de cohésion mais aussi par des fentes, par des 
gonflements, indices certains du développement de forces internes consi- 
dérables, corrélatives soit de l’extinction tardive des bases libres, soit de la 
combinaison des sulfates avec les sels calcaires du ciment. Sans insister 
pour le moment sur la cause immédiate de ces forces, acceptons leur 
existence comme un fait; il reste encore, rien que pour expliquer leurs 
effets, bien des difficultés à résoudre. Voici l’une des plus graves : tandis 
que l’hydratation de la chaux et de la magnésie ne demande, pour s’ache- 
ver, que quelques jours au plus, l’action expansive ne se fait parfois sentir 
qu'après des mois et des années. L’explication de ce retard, et des retards 
semblables dans la destruction des mortiers à la mer, me semble résulter 
de deux faits mis en évidence par mes recherches antérieures : la solu- 
bilité plus ou moins grande de tous les composés actifs des ciments et la 
variation de solubilité (*) des corps solides avec la pression qu'ils sup- 
portent. 

» La chaux ou la magnésie en s’éteignant, le sulfoaluminate en cristal- 
lisant, développent, suivant leur proportion relative, des forces plus ou 
moins énergiques; envisageons le cas où elles sont insuffisantes pour pro- 
voquer une rupture immédiate et n’occasionnent, au premier moment, que 
des tensions élastiques. Les éléments actifs du ciment ainsi mis en tension 
voient leur solubilité croître; ils se dissolvent pour recristalliser immé- 
diatement sur place hors de tension. Les déformations élastiques se trans- 
forment, par ce mécanisme, en déformations permanentes qui se déve- 


(:) H. Le Cuareuer, Sur la théorie du regel. (Comptes rendus, 1. CXIV, p. 62; 
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loppent très lentement en raison de la faible solubilité des silicates et alu- 
minates de chaux, mais peuvent se prolonger indéfiniment jusqu’à ce que 
rupture s’ensuive, à moins que les forces ne viennent auparavant à s’an- 
nuler. On voit alors comment les effets mécaniques peuvent ne suivre 
que de très loin les actions chimiques. 

» Cette théorie peut être soumise âu contrôle de l’expérience : un prisme 
. de mortier, sollicité par une force indéfiniment maintenue, l’action d'un 
poids par exemple, devra nécessairement, sil est conservé humide, se 
rompre au bout d'un temps plus ou moins prolongé; conservé à sec de 
facon à rendre impossible toute dissolution et toute cristallisation, il 
pourra résister indéfiniment, J'ai fait l’expérience avec le plâtre; composé 
notablement plus soluble que ceux des mortiers hydrauliques et, par suite, 
plus facile à étudier. 

» Les expériences ont porté sur des baguettes de plâtre de 120°" de lon- 
gueur, d’une section carrée de 10"® de côté. Elles ont toutes été séchées 
une première fois et un certain nombre d’entre elles mouillées à nouveau 
avec une solution saturée de sulfate de chaux. effort nécessaire pour 
provoquer leur rupture rapide a élé mesuré en les posant sur deux cou- 
teaux, distants de 100% et les mettant en charge par leur milieu, au moyen 
d’un vase rempli progressivement d’eau à raison de 1" par minute : 


Baguette sèche... ...% 7k6, 04 et 7k8, 125 : moyenne 745,08 
Baguette mouillée ..... 3K8,57 et 3K6,365 : moyenne 35,61 


» On a mis alors parallèlement en expérience une baguette sèche et 
une baguette immergée dans une solution de sulfate de chaux en les 
chargeant de poids moitiés de ceux de rupture, soit 3K6, 54 pour la baguette 
sèche et 1*£,80 pour la baguette mouillée. La baguette sèche était encore 
intacte au bout de deux mois, tandis que la baguette mouillée avait cassé 
au bout de vingt-quatre heures après avoir pris une flèche permanente 
de o0"®,8. Une nouvelle expérience a été faite en chargeant une autre 
baguette mouillée d’un poids égal au quart de celui de rupture immédiate, 
soit 06,900. La rupture s’est encore produite, mais cette fois seulement 
après quarante-neuf jours. La flèche permanente était de 1, 

» On est en droit d'admettre, par raison d’analogie, que les choses se 
passent exactement de la même façon dans les ciments. La seule différence 
est que la force ne peut être assimilée à un poids constant et varie progres- 
sivement en tendant vers zéro. La chaux comprimée devient plus soluble 
et se dissout passagèrement comme les éléments résistants; ces déplace- 
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ments inverses des éléments antagonistes tendent à faire disparaître les 
forces mutuelles qui les sollicitent et souvent un état d'équilibre définitif 
sera atleint avant que la rupture ne se produise; faute de quoi tous les 
mortiers devraient se détruire à la longue, parce qu’il n’y en a pas qui 
soient au moment de leur emploi absolument exempts d'expansifs. » 


ÉLECTRICITÉ. — Sur le maximum de sensibilité des galvanomètres à cadre 
mobile. Note de M. C. Féry, présentée par M. Lippmann. 


« Ayant eu besoin, dans une série de recherches, de mesurer de très 
faibles intensités au moyen d’un galvanomètre Depretz-D’Arsonval, je me 


É ; ; ; nl re ; 
suis proposé de déterminer le rapport — des résistances du fil de torsion 


et de la bobine qui met l’appareil dans les conditions du maximum de sen- 
sibilité. 

» L’équation d'équilibre de l'appareil traversé par le courant fourni par 
une source d'électricité de force électromotrice E et de résistance inté- 
rieure o est 

(LA ml 2 
o je 


dans laquelle y. est le coefficient de Coulomb du fil de torsion, d' son dia- 
mètre, / sa longueur, à la déviation, H l'intensité du champ magnétique, 
[le côté de la bobine supposée carrée (forme qui donne apres le cercle le 
plus grand couple dans un champ donné pour une longueur constante de 
fil). Enfin, » est le nombre de spires, r la résistance de la bobine et r’ celle 
de la suspension. 

» Nous savons en outre que 


rr'd'? 
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en appelant £ la résistivité du fil de suspension. 
» De même 
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si « est la résistivité du cuivre de la bobine. 
» Le poids de cette bobine est limité par le diamètre du fil de torsion, 
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car on doil avoir 


TA? 


P étant la charge que peut supporter le fil par unité de section, V étant le 


volume du fil de la bobine et D sa dénsité. 
» Pour faire intervenir le nombre de tours, écrivons qu’on doit avoir 


7x d? 
(5) V=inie. 


» En combinant les équations (3), (4) et (5) on obtient-pour r la 


valeur 


4, d' Prr 
Lire 81 aD 
» En remplaçant x par celte valeur dans l’équation d'équilibre et de 


même / tiré de l'équation (2), on a, pour expression de à en fonction des 
seules variables r et 7’, 
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Pour un fil de torsion de diamètre donné et des dimensions déterminées 
de la bobine, on peut appeler K la parenthèse et écrire 
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Cette expression de à en fonction des résistances r et 7’, considérées comme 
variables indépendantes, ne comporte ni maximum, ni minimum. 
» Il est donc nécessaire de se donner une autre condition, de façon à 
voir si la nouvelle fonction de à présente un maximum : 
» 1° Supposons d’abord 7’ = const. (fil de torsion donné) 


K' étant une nouvelle constante renfermant 7’. 

» Cette expression représente une courbe du quatrième degré ayant 
un maximum pour r — 7 + 0. 

» 2° Supposons, au contraire, la bobine donnée (né const.) et propo- 
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sons-nous de trouver la suspension donnant le maximum de déviation, 


sl 


ÿ — K” Eee, 
r+r+p 
équation d’une hyperbole équilatère déplacée parallèlement aux axes de 
coordonnées. 
» Le maximum a lieu pour 7 — ce. 
» 5° Posons enfin r+7r —R, c’est-à-dire demandons-nous quelles ré- 
sistances doivent avoir les deux conducteurs constituant le galvanomètre 


2 


+ ; à E? 
pour une résistance totale R donnée correspondant à une perte F consen- 


tie dans l'appareil de mesure, 
SR GRaesr fr 
ni R+p 


7 


Le maximum a lieu ici pour r— 2r. 

» Conclusion.— Les cas 1° et 3° sont seuls intéressants dans la pratique; 
en particulier, le dernier va nous permettre de calculer le rapport des dé- 
viations qu’on obtiendrait avec l’appareil de laboratoire et un galvano- 
mètre ayant la même résistance totale, construit sur ces données. 

» Le modèle de galvanomètre couramment employé a pour constantes 
7 — 0,5 ohm et r — 200 ohms. 

» Construit de manière à satisfaire Le troisième cas, il aurait les résis- 
tances suivantes : 

r—132 ohms, r — 66 ohms. 


» On aura donc comme rapport des déviations de ce dernier appareil au 
premier 
d' 13266 


Sa Sy E0 — 103. 

» Il ne faudrait cependant pas croire que l'application pure et simple de 
ces formules permette de multiplier si aisément la sensibilité. Plusieurs 
causes perturbatrices, dont la plus importante réside dans le magnétisme du 
cuivre de la bobine, signalé par M. Lippmann, rendraient ces calculs illu- 
soires si l’on ne prenait des précautions propres à les faire disparaître. 

» On annulerait presque complètement l'effet perturbateur dû au ma- 
gnétisme de la bobine par l'emploi d’un champ parfaitement uniforme ; 
mais le meilleur remède, indiqué également par M. Lippmann, consiste à 
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rendre égale à l’unité la perméabilité de l'équipage mobile en le garnissant 
de corps diamagnétiques. » 


PHYSIQUE. — Sur un cohéreur très sensible, obtenu par le simple contact de 
deux charbons : et sur la constatation d’extra-courants, induits dans le 
corps humain par les ondes électriques. Note de M. 'Tnomas Tommasina ('), 
présentée par M. A. Cornu. 


« Poursuivant mes recherches sur les variations de conductibilité des 
limailles métalliques sous l’action des ondes hertziennes, j'ai cônstaté, au 
moyen d’un cohéreur spécial immergé dans du mercure, que les ondes 
n’agissent pas directement sur les limailles ; que celles-ci deviennent con- 
ductrices par l’action des extra-courants, induits par les ondes dans les 
conducteurs métalliques qui sont réunis au cohéreur. 

» D'autre part, en produisant dans de l’eau distillée une chaîne (avec 
de la limaille de laiton, limée dans l’eau même): par un courant de 
10 volts, mais de très faible intensité (1 milli-amp.), J'ai observé la fusion 
des petits contacts. La chaine, longue de 6° à 7°, venant à se casser, ne 
se divisait pas en grains séparés, mais en petits bâtonnets rigides, de 11°" 
à 12% de longueur. Après un certain temps, tout le tas de limaille se trou- 
vant sur le disque de cuivre avait pris un aspect de broussaille. 

» Il était naturel d'essayer, au moyen de limaille ou de poudre de corps 
conducteurs peu fusibles, de produire des adhérences instantanées, se 
détruisant par la seule interruption du courant; résultat que je viens 
d'obtenir. 

» J’ai expérimenté avec de la poudre de charbon de lampe à are, tami- 
sée, en ne retenant que les grains moyens. Après beaucoup d'essais et 
une observation continuée pendant longtemps, j'ai pu enfin voir se former 
une chaîne de 12%% à 15% de long, par des grains de charbon adhérant 
l’un à l’autre. Je me suis servi du dispositif indiqué dans ma Note du 
12 décembre 1898. 

» La possibilité d'obtenir des cohéreurs à poudre de charbon se trou- 
vant ainsi démontrée, je suis parvenu facilement à en produire qui, une 
fois bien réglés, sont aussi sensibles que les meilleurs cohéreurs à limailles 
métalliques. Mais les cohéreurs à charbon ont le grand avantage de perdre 


(:) Genève, laboratoire de Physique de l'Université. 
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leur conductibilité, c’est-à-dire d'acquérir de nouveau leur sensibilité, par 
le plus léger choc. En plaçant le cohéreur verticalement et, pour éviter 
toutes secousses, en-faisant tremper les deux courts fils métalliques de ses 
électrodes dans deux godets à mercure, je suis enfin parvenu, par tâtonne- 
ments, à lui donner une telle sensibilité, qu'il suffisait d'interrompre le 
courant pour ui faire perdre, sans aucun choc, la conductibilité acquise 
. par l’action des ondes sur son circuit. Cette disposition verticale m’a con- 
duit à construire un autre type de cohéreur, qui s’est trouvé avoir la plus 
. grande sensibilité. J'ai introduit, par chaque extrémité d’un tube de verre 
de 0,02 de diamètre et de o”", 12 de longueur, un charbon cylindrique de 
lampe à arc, de 7"" de diamètre et à bouts arrondis. Les deux charbons 
assujettis par des bouchons en caoutchouc étant en léger contact, il faut 
un certain temps pour les amorcer; mais, une fois qu'on est arrivé à un ré- 
glage parfait, on a de la sorte un cohéreur peu dérangeable et d’une ex- 
trême sensibilité. J'ai pu le faire fonctionner par des étincelles de 2°" de 
longueur, éclatant entre deux autres charbons, identiques aux précédents, 
reliés simplement aux deux bornes du secondaire d’une bobine de Ruhm- 
korff. 

» Après ces expériences, faites avec des corps conducteurs non métal- 
liques, j'ai voulu voir si le corps humain pouvait devenir le siège d’extra- 
courants induits par les oscillations électriques. En me servant toujours du 
dispositif précédent, j'ai placé un cohéreur avec les deux godets à mercure, 
à une distance de l’oscillateur telle que le premier ne devenait plus con- 
ducteur si, pendant l’action de l’oscillateur, j'interrompais le circuit dans 
les godets, en y laissant seulement les deux fils du cohéreur. Alors, en pin- 
çant fortement entre l'index et le pouce légèrement humectés, de chaque 
main, un morceau de fil de cuivre très court, j’établissais le contact dans 
chaque godet. Le cohéreur, seul, se trouvait ainsi en court circuit avec mon 
corps, pendant l'éclatement des étincelles. Ensuite, j'arrêtais l’oscillateur 
et je faisais tremper, dans les godets, les deux extrémités des fils formant 
le circuit de l’accumulateur et du relais; immédiatement ce dernier agissait 
et la petite lampe se rallumait. Le cohéreur était donc devenu conducteur 
par l’action des extra-courants induits dans mon corps par les ondes élec- 
triques. 

» La constatation des extra-courants induits dans le corps humain, par 
des décharges électriques lointaines, pourrait peut-être éclaircir certains 
cas de mort par la foudre, sans action directe, que l’on explique par le choc 
en retour, c’est-à-dire par les phénomènes d'influence électrostatique. » 
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PHYSIOLOGIE. — La mort par les courants électriques (courant alier- 
natif). Note de MM. J.-L. Prevosr et F. BarrTezzr, présentée par 
M. Bouchard. 

« Nous résumons dans cette Note les principaux résultats que nous ont 
fournis 170 expériences, faites dans le laboratoire de Physiologie de PUni- 
versité de Genève, sur des chiens, des chats, des cochons d’Inde, des 
lapins, des rats, que nous avons soumis à des courants alternatifs d’une ten- 
sion de 5 volts jusqu’à 4800 volts, le courant possédant 45 périodes par se- 
conde. 

» I. Les courants de haute tension (savoir : 4800 ou 2400 volts chez 
le chien; 1,200, 600 ou 240 chez le cochon d'Inde), appliqués pendant 
une fraction de seconde, une ou deux secondes, de la tête aux pieds, ont 
produit chez ces animaux des troubles graves du système nerveux : 
crises de convulsions intenses ou de tétanos avec opisthotonos, perte de 
sensibilité, prostration générale, arrêt momentané ou définitif de la respi- 
ration, perte plus ou moins prolongée des réflexes cornéen et rotulien. 

» Le cœur offre une accélération des contractions des ventricules avec 
élévation considérable de la pression artérielle qui dure plusieurs secondes 
et qui est suivie d’une chute modérée de la pression avec ralentissement 
du cœur. 

» Les oreillettes sont arrêtées en diastole pendant que les contractions ventri- 
culaires persistent. 

» L'animal est en grand danger de mort; mais il peut, dans certains cas, 
se remettre spontanément, et souvent être sauvé par la respiration artifi- 
cielle; sans quoi, le cœur se paralyse secondairement, à la suite de l’arrêt 
de la respiration. 

» II. Les courants à tension relativement basse, de 120 à 20 volts et 
même, dans quelques cas, de ro volts provoquent une crise de convulsions 
tétaniques si Les électrodes sont placées de: la tête aux pieds. Ces convul- 
sions ne se montrent pas si les contacts sont sur les bras ou le thorax et 
si la tension ne dépasse pas 60 volts. 

» La respiration est alors peu atteinte et se rétablit très vite après l’arrêt 
des convulsions. 


» La sensibilité générale n’est que peu affectée ou ne l’est que momen- 
tanément. 
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» L'accident qui est le plus important est l'apparition immédiate de vre- 
mulations fibrillaires des ventricules du cœur, qui surviennent si le contact 
électrique a duré au moins une seconde. Les oreillettes continuent à batire, 
comme lorsque l’on électrise directement le cœur mis à nu. 

» L'animal meurt donc de cette forme de paralysie du cœur avec chute 
immédiate de la pression. La respiration continue pendant plusieurs mi- 
nutes. 

» La respiration artificielle est alors sans effet favorable, vu cette para- 
lysie du cœur qui, chez le chien, est irrémédiable. 

» [TT. On peut, en soumettant l’animal dont le cœur a été mis en trému- 
lations fibrillaires par un courant de faible tension, voir ce cœur reprendre 
ses contractions ventriculaires si l’on soumet l'animal à un courant de haute 
tension avant que quinze secondes se soient écoulées. 

» La respiration s'arrête; mais, en entretenant la respiration artificielle, 
il est souvent possible de sauver l’animal. 

» Ce résultat est plus facile à obtenir chez le cochon d'Inde que chez le 
chien, mais nous y sommes aussi parvenus chez le chien. 

» IV. Chezle /apin, on peut signaler, avec des courants à haute tension, 
des phénomènes analogues; mais, chez lui, le cœur mis en trémulations 
fibrillaires se rétablit spontanément, et le lapin ne meurt pas par paraly- 
sie du cœur, lors de l'application de courants à faible tension. 

» D’autre part, l’arrêt de la respiration est chez lui, comme chez le cochon 
d'Inde, plus souvent définitif que chez le chien. 

» V. Chez le rat, comme l’un de nous l’a démontré, le cœur ne peut 
être mis d’une façon durable en trémulations fibrillaires. Le rat succombe 
à la paralysie de la respiration et à l’hyposthénisation du système nerveux. 

» À haute tension on observe aussi chez lui l'arrêt des oreillettes, tandis 
que les ventricules continuent à battre. 

» VI. Signalons, en outre, plusieurs phénomènes observés par nous : 


» 1° La paralysie momentanée du nerf vague et du sympathique cervical avec les 
courants de haute tension; 

» 20 La non-modification des phénomènes décrits ci-dessus par la section préalable 
des nerfs vagues ; 

» 30 La réplétion du cœur par le sang, même dans le cas de courants à tension 
élevée et de courte durée, qui semble prouver que le tonus vasculaire et les centres 
vaso-moteurs ne sont pas paralysés; 

» 4° La non-élévation appréciable de la température, si le temps du passage du 
courant n’est pas prolongé; : 
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» 5° L'apparition rapide de la rigidité cadavérique dans le cas de courants à voltage 
élevé ; 

» 6° A l’autopsie, absence de lésions macroscopiques constantes et caractéristiques. 
Cependant l’on constate quelquefois une hyperémie des méninges, mais pas d’hémor- 
ragies intra-cérébrales, si l’on a évité l'élévation de température; 

» 7° La durée du contact est importante : 

» La respiration, toutes choses égales d’ailleurs, est d'autant plus affectée que la 
durée du contact a été plus longue. Les convulsions et le tétanos généralisé seront 
d’autant plus énergiques et prolongés que la durée du contact a été plus courte : un 
cobaye, soumis à un courant de 600 volts pendant deux secondes, n’offrira pas de con- 
vulsions à la rupture, tandis qu’il en eût présenté d’énergiques si le courant n'avait 
duré qu’une fraction de seconde. 4 

» Plus le voltage est élevé, plus courte est la durée du contact nécessaire pour faire 
manquer les convulsions. 

» 8° Le point d'application des électrodes offre une grande importance; leur siège 
différent pouvant faire varier l'apparition de tel ou tel symptôme : 

» La respiration sera atteinte plus facilement et les convulsions plus aisément pro- 
voquées si une des électrodes est placée sur la tête. 

» Quant au cœur, le voltage nécessaire pour produire les trémulations fibrillaires 
est plus faible si le cœur se trouve sur la ligne qui réunit les deux électrodes. Inver- 
sement, si le cœur ne se trouve pas sur cette ligne, il pourra être mis en trémulations 
fibrillaires par des courants de haute tension, qui, en traversant directement le cœur, 
ne l’auraient pas paralysé. 

» 9° Quand, à la suite de courants de haute tension, le cœur du chien ou du cochon 
d'Inde se paralyse consécutivement à l'arrêt de la respiration, le massage du cœur pro- 
voque des trémulations fibrillaires, qui manquent en cas d’asphyxie simple, non pré- 
cédée d’électrocution. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la methyléthène-pyrocatechine. 
Note de M. Ou. Moureu, présentée par M. Moissan. 


« La méthyléthène-pyrocatéchine 


Lea Aa 

PAS er 
CH NA ARS CH 

CH O 


est le deuxième terme de la série des composés à noyau hexagonal, bioxy- 
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géné et non saturé, dont l’éthène-pyrocatéchine récemment obtenue (de) 
est le représentant le plus simple. | 


» J'ai préparé ce corps en partant de l’orthoxyphénoxy-acétone par deux 
méthodes distinctes : 


» 1° La première méthode est une extension de celle qui m'a conduit à l’éthène- 
pyrocatéchine en traitant l’orthoxyphénoxy-aldéhyde : on déshydrate Porthoxyphé- 
noxy-acétone par l’anhydride phosphorique en présence du quinoléine 


(4) 


=ÇCH? > se 3 
ci 0 CH? — CO — CH HO RIT PA cu 
à 0H NO -C— CH 
a Re EE: ne 
Orthoxyphénoxy-acétone, Méthyléthène- 
pyrocatéchine. 


» L'opération est conduite exactement comme dans le cas de l’éthène-pyrocatéchine. 

» 2° La deuxième méthode consiste à traiter l’orthoxyphénoxy-acétone par le 
chlorure d’acétyle en présence d’éther orthoformique. 

» À froid, le chlorure d’acétyle employé seul n’attaque pas sensiblement l’orthoxy- 
phénoxy-acétone. À chaud, il agit surtout en donnant l’éther acétique correspondant, 
comme le fait lanhydride acétique lui-même (?); on peut cependant isoler du produit 
de la réaction de petites quantités de méthyléthène-pyrocatéchine, formées d’après 


l'équation 
O -—- CH? — CO — CH O — CH 
CH: - CH CO CI H CI + CH: -— CO?H + CH à 
NOH NO C= CH: 
——— z En = a — = 
Orthoxyphénoxy-acétone, Méthyléthène-pyrocatéchine. 


» En présence d’éther orthoformique, au contraire, la méthyléthène-pyrocatéchine 
se forme en proportion notable. L 

» Un mélange d’éther orthoformique (1 molécule et demie) et de chlorure d’acé- 
tyle (3 molécules), versé sur l’orthoxyphénoxy-acétone (1 molécule) contenue dans un 
appareil à reflux, donne lieu, au bout de quelques minutes, à une réaction très vive : 
la masse s’échauffe, le liquide entre en ébullition, et il se produit un violent dégage- 
ment d’acide chlorhydrique; presque toujours il y a projection du liquide en dehors 


de l'appareil. 


» L’ébullition du mélange cesse bientôt d'elle-même; on complète la réaction en 
continuant à chauffer pendant une heure à reflux. 


» Étant donnés les produits qui prennent naissance dans cette réaction, 
celle-ci peut être décomposée en deux phases : 


(‘} Cu. Moureu, Comptes rendus, 28 février 1899. 
() CH. Moureu, Sur l'orthoæyphénoxy-acétone (Comptes rendus, 13 février 1899). 
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» 1° Production du diéthylacétal de l’orthoxyphénoxy-acétone 


OCŒH: 
+H—C-0CHS 
\ OCH: 


0 — CH? GO — CH 


Fete 


EE + - 
Orthoxyphénoxy-acétone. Ether orthoformique. 


OCH: 
co 0 — CHE G— CH°+ H-- CO?C?HS 
FPE OC» 


EE 7 
Diéthylacétal de Formiate d’éthyle. 
l’orthoxyphénoxy-acétone. 
» 2° Formation de méthyléthène-pyrocatéchine et d’acétate d’éthyle, 
avec mise en liberté d’acide chlorhydrique : 


OCHS 
| 
O — CH? — C — CH + 2 CH CO CI 
CH 7 | 
OH OCH; 
Diéthylacétal. x Chlorure d’acétyle. 
O -—— CH 
— 2 HCI + 2 CH$ — CO? C2 H5 + CH I 
NO CIC: 
Acétate d’éthyle. : Méthyiéthéhepyrocate chine, 


» L’acétate et le formiate d’éthyle ont pu être reconnus, le premier par 
son odeur et son point d’ébullition, le second par les propriétés produc- 
trices, vis-à-vis du nitrate d'argent et du bichlorure de mercure, de l'acide 
provenant de sa saponification par la potasse alcoolique. 

» On trouve en outre, parmi les composés formés, l’éther acétique de 
l’orthoxyphénoxy-acétone, et même de la pyrocatéchine, qui a été isolée à 
_ l’état de pureté et nettement caractérisée : la production de pyrocatéchine 
ne peut s'expliquer que par l’action de l’acide chlorhydrique sur l’orthoxy- 
phénoxy-acétone, avec formation de monochloracétone 


OS CHLSCO CRE /OH 
6 H4 — CE: CIE ie 
CHR E + HO CH Or + CH*CI -; CO — CH. 
K Orthoxyphénoxy-acétone. % Pyro- as Chloracétone. , 
catéchine. 


» Pour isoler la méthyléthène-pyrocatéchine de ce mélange complexe, on distille le 
produit brut de la réaction, d’abord à la pression ordinaire afin de séparer le chlorure 
d’acétyle en excès, le formiate et l’acétate d’éthyle, puis dans le vide. Le produit 
recueilli entre 125° et 165° (H -- 20%) est soumis à l’action de la vapeur d’eau, qui 
saponifie l’éther acétique de l’orthoxyphénoxy-acétone, et entraîne la méthyléthène- 
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pyrocatéchine, avec des traces d’orthoxyphénoxy-acétone et de pyrocatéchine., L'huile 
entraînée, mise en solution dans l’éther, est lavée à la soude étendue et rectifiée dans 
le vide (1). 
» La méthyléthène-pyrocatéchine obtenue distille entre g7° et 1020 (H = 180), 
-et entre 213° et 218° (corr.) sous la pression normale. Elle ne se solidifie pas dans le 
chlorure de méthyle bouillant. Sa densité à o9 est 1,1593. 


» Dissous dans dix fois son poids de sulfure de carbone et entouré d’un 
mélange de glace et de sel, le corps fixe, immédiatement et sans dégage- 
ment d’acide bromhydrique, 1 molécule de brome. 


/ 0 — CHBr 


f 

Nr Te CBr — CH 
posé à l’air humide, il noircit rapidement en perdant de l’acide bromhydrique et se 
transforme finalement en une masse goudronneuse dont on peut extraire, par l’eau, de 
la pyrocatéchine. 


» Le composé d’addition ainsi formé C$H est très instable. Ex- 
3 


» La formation de pyrocatéchine aux dépens de ce bromure est, pour 
ainsi dire, immédiate, lorsqu'on chauffe le corps avec de l’eau à l’ébul- 
lition. La liqueur brune obtenue, outre qu’elle est acide au tournesol et 
renferme de l'acide bromhydrique, contient de la pyrocatéchine, facile à 
reconnaître à ses réactions colorées. En outre, la phénylhydrazine détermine 
dans la solution l’apparition d'un précipité brun qui n’a pu être purifié el 
qui doit renfermer l’osazone du méthylglyoxal. Cette supposition est 
logique, puisque l’on a pu isoler l’osazone du glyoxal dans le cas de l’ho- 
mologue inférieur (*). L'action de l’eau sur le bromure de méthylène- 
pyrocatéchine sera donc exprimée ainsi : 


cour 0 — CHBr re A0 ie CHO se 

d* | Se) == #8 me 2 r. 

NO — CBr.CHs . NOH CO — CH: 

Hronare de méthyléthène- Pyro- Méthylglyoxal. Fe 
pyrocatéchine. catéchine. 


CHIMIE MINÉRALE. — Jodates doubles de bioxyde de manganése. Note 
de M. A. Bere, présentée par M. Friedel. 


« On ne connaît qu’un nombre très restreint de composés où le bioxyde 
de manganèse se comporte comme un oxyde basique. Ces sels sont en 


(!) La même méthode, appliquée à l’orthoxyphénoxy-aldéhyde, n’a pas fourni 
l’éthène pyrocatéchine. 
(2) Sur l’éthène-pyrocatéchine (loc. cut.), 


( 674 ) 
outre fort peu stables et l’eau suffit pour les décomposer. Il se sépare du 
bioxyde de manganèse. La présence d’un excès d'acide leur donne de la 
stabilité. | 

» J'ai constaté que l’acide iodique pouvait aussi donner un iodate de 
bioxyde de manganèse ayant des propriétés analogues à celles des autres 
sels de même nature. Par ébullition avec une solution assez concentrée 
d’acide iodique, le bioxyde de manganèse hydraté, obtenu par l’action du 
permanganate de potasse sur un sel manganeux, se dissout en partie en 
donnant une solution d’un brun très foncé. Mais il est impossible d'isoler 
l’iodate de bioxyde formé, par suite de la présence d’un grand excès d’acide 
iodique dont on ne peut.le séparer: Cette solution étendue d’eau laisse 
déposer du bioxyde. 

» Mais si l’on fait agir l’acide iodique sur le bioxyde, en présence de 
divers iodates métalliques, il se forme des sels doubles beaucoup plus 
stables que l’iodate simple et que l’eau n'attaque que fort peu. C’est ce 
qui m'a permis d’en obtenir un certain nombre dans un état de pureté 
satisfaisant. 

» Ces composés se présentent sous la forme de poudres microcristal- 
lines de couleur variant du rouge brique au brun violet foncé, suivant leur 
état de division plus ou moins grand. Ils sont insolubles dans l’eau, quine 
les attaque que peu. Cependant un contact un peu prolongé avec ce liquide 
les altère et il est par suite prudent d’opérer rapidement les lavages aux- 
quels on doit les soumettre. 

» Voici les principaux corps que j'ai ainsi obtenus : 

» Sel de potassium. — On met dans un matras un volume déterminé d’une bouillie 
de bioxyde de manganèse hydraté bien lavé contenant une proportion connue de 
bioxyde. On ajoute un peu plus de trois molécules d’acide iodique pour une de 
bioxyde, puis un excès d’iodate de potasse. On porte le tout à l’ébullion pendant 
quelques minutes. Il ne tarde pas à se déposer une poudre cristalline qui gagne rapi- 
dement le fond du matras, tandis que le liquide surnageant reste absolument limpide. 
On lave rapidement par décantation le corps formé, puis on l’essore sur une brique 
poreuse, et on le sèche au-dessus de l’acide sulfurique. 

» On obtient ainsi une poudre brun violet foncé à aspect cristallin, qui, examinée 
au microscope, est entièrement formée de petits cristaux presque cubiques, mais pré- 
sentant des angles différents de 90°. Ils agissent très faiblement sur la lumière pola- 
risee. 

» L'analyse de ce corps donne des nombres qui s’accordent avec la formule 

(103 Mn, 2105K. 


» Sel ammoniacal. — On opère comme pour le sel de potasse. Il se présente soit 


_. 
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en une poudre brun violet tout à fait semblable au sel de potasse et constituée par des 
cristaux ayant la même foime, et à peu près la même taille, soit en une poudre de 
couleur plus claire rouge brique formée de cristaux de même forme mais beaucoup 
plus petits. 
» L'analyse nous permet de lui attribuer la formule : 


(105) Mn, 210% AzHi. 


» Sel de baryum.— L'iodate de baryte étant extrêmement peu soluble, on pouvait 
craindre que l’iodate double correspondant aux composés précédents ne puisse se 
former. Il n’en est rien, et l’on peut l'obtenir en opérant de la façon suivante. On met 
dans un matras une quantité connue de bioxyde de manganèse hydraté à l'état de 
bouillie claire, un peu plus de quatre molécules d’acide iodique pour une de bioxyde 
et une molécule d’iodate de baryte en poudre fine. On abandonne le tout à l’étuve à la 
température de 90°-95° pendant plusieurs jours. On voit alors se former lentement 
une poudre cristalline très lourde qui gagne le fond du matras. Lorsque cette poudre 
ne paraît plus augmenter, on soumet le contenu du matras à la lévigation qui entraine 
le bioxyde de manganèse et une partie de l’iodate de baryte qui n’ont pas réagi. Une 
petite quantité d’iodate de baryte reste toujours mélangée au sel. Au microscope le 
corps se montre formé de cristaux très nets, jaune brun, semblables à ceux des sels 
de potasse et d’ammoniaque. On aperçoit en même temps une petite quantité d’iodate 
de baryte en masses incolores irrégulières. 

» À l’analyse, comme on devait s’y attendre, on trouve un léger excès de baryum, 
tandis que le manganèse est un peu faible. Quoi qu’il en soit, on a d’une façon cer- 


_taine le composé 


(10:)*Mn, (105)Ba. 


» Sel manganeux. — Ge sel se forme dans des conditions analogues à celles où se 
produit le composé précédent. Il se présente sous la forme d’une poudre tantôt gris 
lilas, tantôt brun violet foncé. Dans le premier cas, le microscope le montre formé 
d’aiguilles extrêmement petites et indépendantes les unes des autres. Dans le second 
cas, il forme des masses radiées hémisphériques de couleur foncée conservant encore 
la forme générale de l’iodate manganeux employé à sa préparation. Soumises au 
broyage, ces masses se divisent en aiguilles identiques aux précédentes, en même 
temps que la couleur de la poudre passe du brun au gris lilas. La variation de couleur 
ne tient donc encore ici qu’à l'état de division plus ou moins grand de la substance, 

» Dans les deux cas, l'analyse donne des résultats qui conduisent à la formule 


(103)Mn, (10*)Mn ou  (10*)°Mn?. 


» On voit que l’on peut envisager ce composé, soit comme un iodate double de 
bioxyde et de protoxyde de manganèse, soit comme un iodate de sesquioxyde de man 
ganèse. L'aspect des cristaux, si différent de celui des autres iodates doubles précé- 
dents, semblerait indiquer que le sel est plutôt un sel de sesquioxyde. 


» Beaucoup d’autres iodates métalliques donnent des composés ana- 
logues. À ce propos, on peut faire la remarque suivante. Tandis que les 
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sels de potassium et d’ammonium se forment très facilement, le sel de 
sodium ne se produit pas en opérant dans les mêmes conditions. Un fait 
analogue a lieu pour les sels de baryum et de calcium. J'ai pu préparer le 
premier avec la plus grande facilité, tandis qu’il m'a été impossible d’ob- 
tenir le second. À 

» En résumé. — 1° Le bioxyde de manganèse est susceptible de former 
un iodate très peu stable, décomposable par l’eau, et qui ne peut exister 
qu’à la faveur d’un excès d’acide iodique ; ; 

» 2° Cet iodate peut se combiner à divers iodates métalliques pour 
donner des sels doubles plus stables qui répondent à la formule générale 
(10*)*Mn, 210°M' où (10° )‘Mn, (10°) M’, M' et M’ représentant des 
métaux uni- ou bivalents. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches sur l'acide ax-diméthylglutarique (*). 
Note de M. E.-E. BLaise, présentée par M. Friedel. 


« J'ai indiqué antérieurement qu’une des rares méthodes qui semblaient 
pouvoir conduire à la synthèse de l’acide a«x-diméthylglutarique consistait 
à traiter la diméthylbutanolide suivante 

GEHN 
ap or 0 No 
CH2— CH, 
par le cyanure de potassium à 280°. J'ai donc essayé d’obtenir cette olide 
par la série des réactions suivantes 


CN ee CHEN CHA CH\ 
he 2 COH GC COH Ge )G— CO'H ral Gp) GO? 
CAz 4 ; 
CEE Gn H?— CAz H?— CH?— AzH° CH2— CH2OH 


» Je ne suis pas arrivé au résultat désiré, la diazotation de l’amino- 
acide, dans quelques conditions qu’on se place, ne fournissant que des 
traces d’un corps neutre dont l’étude n’a pu être poursuivie. Ce fait 
tient probablement à ce que l’amino-acide n’est pas stable et se transforme, 
dès qu’on le met en liberté, en la pyrrolidone correspondante 


(*) Travail fait au laboratoire de M. le professeur Friedel. 
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» Afin d'établir cependant d’une manière indiscutable la constitution de 
l’acide ax-diméthylglutarique, j'ai cherché à transformer cet acide en la 
même pyrrolidone et j'y suis arrivé en traitant l'acide ax-diméthylglutara- 
mique par l’'hypobromite de potassium 

NC CO'H RE RP 


CH / 
CH: + KOBr + 2KOH = KBr + COSK2+ RO CH 


| 
CH? — CO — AzH? 


» Enfin, j'ai étudié l’éthérification de l'acide «x-diméthylglutarique 
d’après la méthode que j'ai indiquée antérieurement au sujet de l'acide 
ax-diméthylsuccinique. Il résulte de cette étude que les carboxyles que ren- 
ferme l'acide diméthyglutarique possèdent des énergies très différentes 
puisque, lorsqu’on chauffe cet acide pendant vingt minutes à l’ébullition avec 
10 parties d'alcool absolu renfermant 1 pour 100 d’acide chlorhydrique, 
on obtient 99 pour 100 d’éther acide. Ce fait permet de comprendre qu’une 
différence plus grande encore existe entre les deux carboxyles de l’acide 
camphorique, considéré comme acide bibasique. 


» Partie expérimentale. — L’éther cyanodiméthylsuccinique a été préparé d’après 
la méthode de M. Barthe (Comptes rendus, t. CXVIII, p. 1268). Je suis arrivé à ob- 
tenir l'acide correspondant par saponification ménagée de l’éther au moyen de l’éthy- 
late de sodium additionné de la quantité d’eau théoriquement nécessaire. Cet acide 
se prend en une masse cristalline et se décompose vers 123°. Cette décomposition ne 
donne pas l’acide cyanodiméthylpropionique; il se produit une transposition molécu- 
laire et l’on obtient la diméthylsuccinimide, fusible à 106° : 

H 
ge — CO'H cas /0 — CO 


CH? — CAz CH? — CO 


» J'ai alors préparé le cyanodiméthylsuccinate acide d’éthyle par saponification 
fractionnée de l’éther neutre. Ce corps, soumis à l’action de la chaleur, perd de l'acide 
carbonique et se transforme en cyanodiméthylpropionate d’éthyle 


CHEN CHEN 


cr )6 — €O*. C'Hs CHEN RICNE 
— CO? + 
/'GAz 
CE CH? — CaAz. 


» Cet éther bout sans décomposition, à 217°-220°, sous la pression atmosphérique. 
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Sa réduction présente de grandes difficultés. On la réalise cependant en dissolvant 15 
d’éther dans 1 d'alcool absolu, portant le mélange à J’ébullition et y ajoutant, le plus 
rapidement possible, 1008" de sodium. L’amino-acide formé est isolé à l’état de chlorhy- 
drate d’amino-éther. Ce chlorhydrate cristallise en aiguilles et fond à 112°, Le bromhy- 
drate et le sulfate correspondants fondent respectivement à 141° et 14°, 

» Lorsqu'on cherche à préparer l’amino-acide à partir d'un des sels précédents, on 
obtient la 8B-diméthylpyrrolidone. Ce corps cristallise en lamelles nacrées, fusibles 
à 65°-67°, et bout sans décomposition, sous la pression atmosphérique, à 237°. 


» Tous les dérivés aminés précédents ont été égalementobtenus à partir 
de l’acide «x-diméthylglutarique. En traitant l’anhydride de cet acide par 
l’ammoniaque en solution dans l'alcool absolu, on le transforme en dimé- 
thylelutaramate d’ammonium. Celui-ci, transformé à son tour en sel de s0- 
dium, est traité par l’hypobromite de potassium en solution à 10 pour 100 et 
en présence d’un excès d’alcali. La réaction s'effectue spontanément; on 
la termine en chauffant le mélange vers 70° pendant une demi-heure. L’ami- 
no-acide est isolé par éthérification au moyen de l’acide chlorhydrique et de 
l'alcool absolu. Comme on se trouve en présence de bromure de potassium, 
on obtient, non pas le chlorhydrate, mais le bromhydrate de l’amino-éther, 
fusible à 141°. À partir de ce dérivé, j'ai préparé le sulfate, le chlorhydrate 
et enfin la pyrrolidone. Tous ces corps sont identiques à ceux que j'ai 
obtenus synthétiquement. » 


CHIMIE PHYSIOLOGIQUE. — Sur l'hématine du sang et ses variétés suivant 
les espèces animales. Note de MM. P. Cazeneuve et P. BRETEAU, présentée 
par M. Friedel, 


« La variété des hémoglobines chez les différentes espèces animales, 
confirmée aussi bien par l’analyse élémentaire que par les formes cristal- 
lines, nous a donné à penser que le pigment ferrugineux ou hématine, 
copule importante de l’hémoglobine, devait être différent lui-même suivant 
l'animal envisagé. 

» Nous sommes même surpris que jamais l'attention des chimistes n’ait 
porté sur ce côté de la question. Il est vrai que la préparation de l’héma- 
tine pure a toujours constitué un obstacle à l’étude minutieuse de cette 
substance, en raison de sa longueur et des faibles rendements. 

» Nous nous sommes arrêtés à la méthode suivante, déjà esquissée par 
l'un de nous, il y a quelques années (Dict. de Wurez, 1* supplément, p. 905, 
expériences inédites), laquelle a l’avantage d’être rapide et de donner un 
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produit chimiquement pur, comme le prouvent la constance des chiffres de 
l’analyse élémentaire d’une hématine provenant de plusieurs préparations 
faites avec un même sang, et ensuite la coincidence de nos chiffres, pour 
l’hématine de bœuf, avec ceux d’Hoppe-Seyler et ceux de l’un de nous 
publiés, il y a de longues années déjà (Loc. cit). 


» Préparation. — Le sang défibriné est chauffé à l’ébullition avec son poids de 
sulfate de soude non effleuri. Le coagulum recueilli est essoré puis lavé avec un peu 
d’eau bouillante. 

» La masse humide, encore chaude, est épuisée par trituration dans un mortier 
avec de l’alcool à 93° tiède (temp. 5o°), contenant rot", par litre, d’acide oxalique. Il 
faut traiter le coagulum par l'alcool acide par petites portions et jeter sur un filtre. 
21it d'alcool sont nécessaires pour épuiser le coagulum provenant d’un litre de sang. Le 
coagulum est complètement décoloré. On recueille une teinture alcoolique rouge brun 
très foncé. 

» On doit éviter de laisser macérer pendant de longues heures le coagulum dans 
l'alcool acide. L’hématine pourrait se précipiter partiellement dans ce contact des 
matières albuminoïdes avec la teinture concentrée. j 

» Les teintures alcooliques, réunies et filtrées, sont additionnées, goutte à goutte, 
d'ammoniaque concentrée, en agitant continuellement. La teinture se trouble par suite 
de la précipitation de l’hématine. Quelques gouttes d'ammoniaque suffisent, bien que 
la quantité à ajouter varie suivant les sangs. Il est nécessaire que le milieu reste acide; 
un excès d’alcali redissoudrait l’hématine. Si l’on avait atteint ou dépassé la saturation 
de l'acide oxalique, on ajouterait un peu d’acide acétique pour rétablir une légère 
acidité du milieu. 

» L’hématine précipitée est gélatineuse comme l’hydrate de peroxyde de fer. Au- 
dessus de 40°, son état moléculaire se modifie; elle constitue un précipité très fin, noir 
bleuâtre. 

» On recueille l’hématine sur un filtre en papier Berzélius. Le liquide alcoolique 
qui passe conserve une teinte jaune madère. On lave à l'alcool froid. 

» On redissout ensuite l’hématine dans de l’eau ammoniacale à 5 pour 100. On 
précipite par l'acide acétique. On lave à l’eau distillée froide, à l'alcool à 93°, puis à 
l’éther froid. 


» Le rendement est de 1£ d’hématine environ par litre de sang. L'eau 
comme l’alcool sont plus ou moins teintés, suivant la variété animale qui 
a fourni le sang, ce qui indique une très légère solubilité. 

» L'hématine doit être cependant envisagée comme insoluble dans tous 
les dissolvants neutres. Sa puissance colorante considérable en révèle des 
traces en solution dans l’eau et dans l'alcool. Encore faut-il qu’elle soit 
récemment précipitée. (Nous ne rappelons pas ses propriétés déjà 
connues : solubilité dans les solvants acides ou alcalins, action spec- 
trale, etc. ) | 
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» L'hématine, séchée à la température ordinaire, puis portée pendant 
vingt-quatre heures à 135°, ce qui ne l’altère nullement, donne des chiffres 
constants à l’analyse. Elle est devenue alors complètement insoluble dans 
l’eau et l’alcool neutres. 

» Composition. — L'analyse élémentaire à porté sur les hématines prove- 
nant des sangs de bœuf, de cheval et de mouton. Nous avons obtenu les 
chiffres moyens suivants : 


Bœuf. Cheval. Mouton. 

Cire. 64,68 64,37 64,24 

12 RAT. Jar 5,30 5,36 eh) 
NET Eten: 9,02 10,11 LEA 

Fetes 8,81 9,38 10,6) 

Cm TRE 12,16 10,76 10,38 

100,00 100,00 100, 00 


» La composition de l’hématine du sang de bœuf coïncide avec celle 
donnée par Hoppe-Seyler, et par l’un de nous, il y a plusieurs années : 


Analyse d'Hoppe-Seyler.. C—64,30, H—5,50, Az—6,20, Fe—8,83, 
Analyse de Cazeneuve ... C—64,18, H—5,67, Az—9,03, Fe=—8,74. 


» Les hématines de sang de cheval et de mouton ont une teneur en 
azote et en fer qui les différencie nettement et nous autorise à les regarder 
comme des espèces chimiques disunctes. 

» Nous poursuivons cette étude comparative sur le sang d’autres espèces 
animales. » | 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur une réaction trés sensible de l'acide 
acétone-dicarbonique. Note de M. G. Dencès. 


« En sa qualité de composé cétonique, l’acide acétone-dicarbonique 
contracte avec le sulfate de mercure une combinaison du même ordre que 
celles que j'ai décrites pour les acétones de la série grasse (!) et qui répond 
à la formule | 


à s C.C0.0 

SO: D RUN k 

NHg — 0 /H82 co beRe 
CH?.C0.0 


(1) Comptes rendus, t. CXX VI, p. 1868. 
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» On l’obtient en ajoutant, à 100t° de sulfate mercurique (HgO — 58; SO‘ H?— 20€; 
eau — 100%) bouillant et enlevant aussitôt le feu, une solution de 18 dite acétone- 
dicarbonique dans 125 d'eau. On laisse déposer, on lave par décantation et filtration: 
enfin on dessèche, d'abord sur des plaques poreuses, puis sur l'acide sulfttque 
concentré, 

» Préparée à froid et surtout en présence d’une quantité insuffisante de sulfate de 
mercure, elle est toujours mélangée d’acétone-dicarbonate de mercure, dont l’insolu- 
bilité est, elle-même, très marquée, 

» Cette combinaison, de couleur blanche, soluble dans CIH mais insoluble dans 
l'eau, se présente sous une forme qui la rend très apparente, même lorsqu'elle n'existe 
qu’en très petite quantité en suspension dans le liquide. Aussi est-il possible, en utili- 
sant sa facilité de formation, de déceler des traces extrêmement faibles d'acide acé- 
tone-dicarbonique. 

» Pour cela, on ajoute au liquide dans lequel on veut déceler cet acide le ième de 
son volume de réactif mercurique et l’on agite le tube qui contient le mélange pour 
rendre homogène ce dernier. La réaction n’est jamais instantanée : au bout d’un temps 
qui dans aucun cas n’est inférieur à trois ou quatre secondes, et qui peut atteindre 
des minutes quand les doses de produit à rechercher sont de quelques milligrammes 
par litre, il se forme brusquement un trouble blanc, suivi bien vite d’un précipité 
lorsque la proportion d’acide acétonique atteint quelques centigrammes pour 100. La 
durée d'apparition de ce trouble peut d’ailleurs être très notablement abrégée par 
l’action de la chaleur; mais, même dans ce cas, elle se produit toujours brusquement. 


» Tandis que les réactions du perchlorure de fer et du nitroprussiate de 
sodium sont infidèles pour l’acide acétone-dicarbonique dès que cette sub- 
stance se trouve, en solution, à dose inférieure à 2°# ou 3% par litre, la 
réaction au sulfate de mercure permet de déceler 2"$ et même, à la ri- 
gueur, 1% de produit par litre; elle est donc au moins dix fois plus sensible 
que les précédentes et surtout plus spécifique, dans les conditions où on 
l’obtient. 


» Pour la réaliser, particulièrement dans le cas des solutions très diluées, on met 
dans un tube à essais 5 du liquide à examiner et o%,5 de réactif mercurique; on 
secoue le tube pour mélanger et l’on porte à l’ébullition. Avec les liquides qui ren- 
ferment au moins 5% d’acide acétonique par litre, le trouble caractéristique est obtenu 
avant d'arriver à l’ébullition. Pour 28 par litre, il faut, avant de le voir nettement 
apparaître, attendre quinze à vingt secondes, une fois l’ébullition obtenue et le tube 
enlevé du feu, et un peu plus longtemps pour 16 par litre. 


» La brusquerie d’apparition du louche permet d'effectuer, très aisé- 
ment, le dosage approché de l’acide acétone-dicarbonique par la méthode 


chronométrique. 


, , : à 
» Pour cela, on met dans deux tubes, aussi semblables que possible : dans l’un, 5,5 
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d'eau; dans l’autre, 5° de la solution de l’acide acétonique à doser, amenée préalable- 
ment à la température de 15°-16°, et, rapidement, 0%,5 de réactif mercurique à la 
même température. On mélange très vite et l’on compte, sur une montre à secondes, 
le temps écoulé depuis le moment exact du mélange, jusqu’à l'apparition d’un louche 
très faible dans le tube renfermant l'acide à doser, placé exactement à côté du témoin 
pour mieux apprécier le trouble. On se réfère ensuite au Tableau suivant : 


e 


Dose d’acide Dose d’acide 
Temps acétonique Temps acétonique 
exprimé en centigrammes exprimé en centigrammes 
en secondes. par litre. en secondes. - par litre. 
Elsa frise HER AE 100 baise ed Bt PR 8 
Gras tdi. 2nbmme 90 87: crie 08 7 
EN me Cu ME TR SR 80 , HORS SE TER th to 
Salebint realise 70 LE SAT RRR 5 
oun.st ressés PR 60 DO saumon ions 4 
fosse sense 50 Ghaset-uctmedése 3 
LÉ: AR 19) PE 4o 96. OE dd de ae PAIE 
T's. eee Bert 30 004 BR RÉ 2370 £ 
ip te cal. its 20 100 nitéter artist 0,8 
26. erinérS iso. AR 10 brbioos bis M 406 
SONDE Et. à 9 environ un quart d'heure... 0,2 


» Les résultats obtenus sont très concordants. 


» J'indiquerai prochainement une application de cette réaction à la 
recherche de l’acide citrique, non seulement en solution aqueuse, mais 
aussi dans les sucs végétaux, le vin, le lait, etc. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Oxydatuon d’amuines secondaires et tertiaires. 
Note de M. OEcusner pe Conincx ('). 


€ J’ai fait connaître, au mois de décembre dernier, le mode de décompo- 
sition du chlorhydrate de méthylamine, au moyen du mélange chromique. 

» Ilm’a semblé intéressant de traiter de la même manière les chlor- 
hydrates de di- et de triméthylamine, quelques bases pyridiques et quino- 
léiques, et un dérivé azoïque, l’azobenzol. 

» Chlorhydrate de diméthylamine. — Traité par Cr?07K?+ SO‘, il ne fournit 


qu’une trace de CO?. 
» Chlorhydrate de triméthylamine. — 11 n’est pas décomposé par le mélange 


(*) Institut de Chimie de la Faculté des Sciences de Montpellier, février-mars 1890. 


chromique; il ÿ a là une différence remarquable entre les amines primaires, secondaires 
et tertiaires d’une même série. 


» Bases pyridiques:— La pyridine n’est pas entamée, ce qui la différencie de la 
pipéridine, son hexahydrure, qui est partiellement décomposé par Cr?07K2-+ SO*H2. 
» L'« et la f-picoline sont très légèrement décomposées, avec formation de CO?. 

» La $-lutidine et l’a-collidine, dérivées de la cinchonine, la B-collidine, dérivée de 
la brucine, sont, au contraire, assez facilement décomposées à chaud. Voici le résul- 
tat moyen de quatre analyses : 


CCr086: O + air — 0,4. 


» Bases quinoléiques. — J'ai étudié, à ce point de vue spécial, la quinoléine de 
synthèse et une lépidine extraite du goudron de houille; l’une et l’autre sont facile- 
ment décomposées : 


CO 10,5: O + air =0,5. 


» Azobenzol. — Ce dérivé est détruit, avec l’aide d’une chaleur modérée; il se dé- 
gage surtout de l’anhydride carbonique, accompagné d’une trace d’azote : 
CP "D 4 0 ,1"O" ar 080 4 0,0 
AATRICESN OMR TESTME O + air — 0,5. 


CHIMIE INDUSTRIELLE. — Analyse de l ’eau pour l’épurauon chimique; 
par MM. Léo Viexox et Meunier. 


« On sait que l’eau, en industrie, peut être épurée chimiquement : 
» 1° Dans des réservoirs spéciaux par la chaux et le carbonate de soude, 
suivant les équations : 


CO: + Ca(OH)? = CO* Ca + H?0, 
2 4 Na 2 
tes + CO Na’ = CO' Ca + cal 

» 2° Dans les chaudières à vapeur, par l'addition de CO* Na? rendant 
l’eau très faiblement alcaline, amenant le dégagement de l’acide carbo- 
nique libre ou à demi combiné, et la précipitation de la chaux à l’état de 
carbonate. 

» Nous avons l'honneur de communiquer à l’Académie une méthode 
analytique qui permet de déterminer rapidement, et avec exactitude, les 
éléments de l’épuration : (a) par dosage de l'acide carbonique, (b) par la 
mesure directe de la quantité de carbonate de sodium à employer. 

» Cette méthode a comme point de départ les recherches de l’un de 
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nous, concernant les propriétés de la phénolphtaline employée comme 
indicateur coloré (‘). Elle a été rendue plus rapide et plus précise par 
l'emploi d'alcool pour insolubiliser le carbonate de chaux. Elle comporte 
deux parties : 


“ 


I. — DosAGE DE L'ACIDE CARBONIQUE LIBRE OU A DEMI COMBINÉ. 


» Principe. — L’acide carbonique libre, ou à demi combiné, possède la 
propriété de décolorer la liqueur rouge formée par le mélange d’eau de 
chaux et de solution alcoolique de phénolphtaléine; cette action est très 
rapide dans une solution renfermant 5o pour 100 d'alcool éthylique, le 
carbonate de chaux se précipitant immédiatement dans ce milieu. 


» Réactifs. — a. Solution d’eau de chaux saturée, renfermant à la température 
de 15°, 18,8Ca(OHŸ}? par litre; cette solution peut être titrée par l'acide sulfu- 
rique + normal. 

» b. Solution alcoolique neutre, de 55 de phénolphtaléine dans 100° d’alcool à 93°. 
Après une heure de digestion, la liqueur est filtrée. 

» c. Alcool éthylique 90°-93°, neutre, ayant bouilli immédiatement avant l'emploi. 


» Mode opératoire. — 1° Dans une éprouvette de verre cylindrique, graduée, 
de 100%, bouchée à l’émeri, introduire 5o® d’eau distillée, récemment bouillie dans 
une capsule de nickel, compléter le volume à 100° avec de l’alcool à 93° récemment 
bouilli (ballon de verre), refroidir l’éprouvette extérieurement par un courant d’eau, 
ajouter 10 gouttes de la solution alcoolique de phénolphtaléine. Verser ensuite, dans 
l’éprouvette, au moyen d'une burette divisée en dixièmes de centimètre cube, de l’eau 
de chaux saturée, jusqu’à coloration rouge : il faut 1°, On a ainsi un type coloré. 

» 2° Dans une deuxième éprouvette, semblable à la précédente (même diamètre), 
introduire 5o* de l’eau à analyser, compléter le volume à roo® avec de l’alcool 90°-03° 
préalablement bouilli et refroidi, ajouter ro gouttes de la solution de phénolphtaléine ; 
puis verser dans l’éprouvette, à l’aide de la burette, et en agitant de temps en temps, 
de la solution d’eau de chaux jusqu’à coloration rouge persistante, identique à celle 
du type. Soit r le nombre de centimètres cubes d’eau de chaux employés (déduction 
faite de 1° du type). Le volume d’acide carbonique contenu dans rlit d'eau examinée 
sera en centimètres cubes (ou en litres par mètre cube d’eau) : 


Vol co LX18X 22 X 1000 _n X 1,8 
: ir 50 ON or M Do 


KO, n <10,8: 


(*) Léo Vicnon, Vouvelle méthode de dosage de l'acide carbonique dissous 
(Comptes rendus, à décembre 1887). 
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IL. — DosaGE DU CARBONATE DE SODIUM NÉCESSAIRE À LA TRANSFORMATION 
DES CHLORURES ET SULFATES. 


» Principe. — a. Les chlorures et sulfates de calcium et de magnésium 
dissous dans l'eau sont intégralement et rapidement transformés en car- 
bonates par l’action d’une solution de carbonate de sodium, si l’on a préa- 
lablement additionné l’eau de son volume d’alcool. 

» b. La phénolphtaléine n’est pas colorée par les sulfates et chlorures 
de calcium et de magnésium dans les conditions précédentes, mais le car- 
bonate de soude la colore. 


» Réactifs. — a. Une solution de carbonate de sodium à 18" par litre, cette solu- 
tion étant préparée avec de l’eau distillée bouillie. 

» b. Une solution de phénolphtaléine, comme précédemment. 

» €. De l’alcool à 93°, neutre et récemment bouilli. 


» Mode opératoire. — 1° On préparera un type coloré, en introduisant dans une 
éprouvette cylindrique de 100 graduée, bouchée à l’émeri : 50° eau distillée bouillie, 
complétant à 100% avec de l’alcool bouilli, refroidissant, additionnant de 10 gouttes 
de solution alcoolique de phénolphtaléine, et 3° de la solution de carbonate de soude. 
On obtient ainsi un type suffisamment coloré. 

» 2° Dans une capsule de nickel, on fera bouillir, pendant cinq minutes, bot de 
l’eau à analyser; on verse ensuite l’eau bouillie dans une éprouvette semblable à celle 
du type; on rince la capsule avec de l’eau distillée que l’on fait bouillir et l’on com- 
plète le volume à 50° avec cette eau; on ajoute 50®% d’alcool récemment bouilli, on 
refroidit l’éprouvette, puis l’on ajoute 10 gouttes de la solution de phénolphtaléine ; 
on verse alors la solution titrée de carbonate de soude, à l’aide de la burette graduée, 
en agitant de manière à amener la coloration à être identique à celle du type. 

» Soit z le nombre de centimètres cubes de la liqueur de carbonate de soude em- 
ployés (déduction faite des 3° du type). La quantité de carbonate de soude nécessaire 
pour la transformation intégrale des chlorures et sulfates sera, en grammes, pour 
ilit d’eau : 


Q = ot”,02 X 71 
be 
» CaLcuzs. — Il faut distinguer deux cas : 


» 1° Épuration par la chaux et le carbonate de soude dans un réservoir séparé. 
— On emploiera 28", 51 CaO (préalablement éteinte et mise en lait tamisé) pour 11 CO*, 
et la quantité de carbonate de sodium indiquée directement par l’analyse. 

» Les quantités de réactifs ainsi fixées sont héoriques; ce sont celles qui corres- 
pondent aux réactions intégrales de l'épuration. Mais, dans la pratique, ces réactions 
ne s’accomplissent pas complètement ; il y a lieu de diminuer les quantités par tâton- 
nements, suivant les conditions dans lesquelles se pratique l’épuration (tempéra- 
ture, durée du contact des réactifs et de l’eau, etc.). Ces conditions étant variables, 


C R., 1899, 1 Semestre. (T. CXXVIIT, N° 11.) 90 
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elles doivent être prises en considération pour chaque cas particulier. Finalement, 
5o® de l’eau épurée, au moment de son emploi, ne devront pas se colorer, ou très 
faiblement, à l’ébullition, par l'addition de 10 gouttes de la solution alcoolique de 
phénolphtaléine. 
» 20 Emploi de l'eau dans les chaudières à vapeur. — La réaction est ici inté- 
grale, tant à cause de la température à laquelle se trouve portée l’eau que par suite 


de la concentration qu'elle subit. 

» 11 faudra employer 48",76 de CO®Na? pour un litre de CO?. Cette quantité se régé- 
nérant constamment devra être employée une fois pour toutes, sans être renouvelée, 
et pour le volume moyen de l’eau de la chaudière : 


(CO? H)2 Ca + CO? Na? — (CO? H Na }° + COS Ca, 
(CO3HNa } — COS Na? + H20 + CO?. 


2 


» Pour les chlorures et sulfates, on prendra la quantité de carbonate de soude indi- 
quée directement par l'analyse; comme ce carbonate de soude est détruit, il y a lieu 
de l’employer proportionnellement au volume d’eau £otal introduit dans la chaudière 
à vapeur. » 


CHIMIE APPLIQUÉE. — Emploi de la chaux pour préparer les laines destinées 
à la teinture. Note de MM. Cu. Er. Guiener et Eu. Daviw. 


« Au cours de ses longs travaux sur la teinture, notre illustre maître 
Chevreul constata que la laine épuisée par l’action successive de tous les 
dissolvants qui peuvent lui enlever quelque chose, sans en altérer la struc- 
ture, ne se teint pas mieux que la laine simplement dégraissée au carbonate 
de soude, comme on l’emploie dans la plupart des ateliers. 

» Mais il constata en même temps un résultat fort inattendu : soumise à 
l’action de l’eau de chaux, à froid et à l'abri de l'air, la laine prend une 
aptitude extraordinaire pour la teinture. Nous avons étudié en détail ce 
procédé, qui est entré dans la pratique des Gobelins et qui peut passer 
aisément dans l’industrie, car les couleurs artificielles teignant directement 
la laine dans un bain acide ou, comme l’on dit dans l’industrie, les cou- 
leurs qui montent à l'acide, teignent beaucoup mieux la laine passée à la 
chaux que la laine ordinaire. 

» C’est donc un procédé tout à fait général, comme le prouvent les 
écheveaux comparatifs accompagnant la présente Note. 

» Voici d’ailleurs la manière d’opérer : 


» Nous employons (au plus) 5 pour 100 du poids de la laine, sous forme de chaux 
vive, blanchie et pure, soit 5os' de chaux pour 10K8 de laine en écheveaux. 


( 687 ) 
» La chaux est éteinte avec les précautions ordinaires, puis déla yée dans ohlit d’eau, 
contenus dans une cuve profonde. 
» On laisse déposer les impuretés contenues dans la chaux et l’on introduit les 
écheveaux suspendus à des bâtons par des cordes, de façon que la laine soit bien 


plongée, à l'abri de l'air. On remue de temps en temps, en changeant les points de 
contact avec les cordes. 


» Au bout de quarante-huit heures, on retire et on lave à grande eau. 

» Les mordants s’'emploient comme d’ordinaire : l'acide du mordant suffit pour neu- 
traliser les minimes quantités de chaux que la laine peut retenir malgré les lavages. 
Mais, quand il s’agit des couleurs directes, on passe la laine dans l’eau acidulée par 
l'acide chlorhydrique et on lave à grande eau. 


» Ce procédé n'offre qu’un inconvénient : c’est de donner à la laine une 
légère teinte orangée, équivalant à celle que prend à la longue la laine la 
mieux blanchie, par l’exposition à l’air et à la lumière. » 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur le pouvour réducteur des tissus : le muscle. 
Note de M. Herr Hérier, présentée par M. Arm. Gautier (‘). 


« J'ai montré, dans une précédente Note (Comptes rendus du 30 jan- 
vier 1899), comment la mesure des pouvoirs réducteurs permettait d’étu- 
dier le fonctionnement d’une glande. J’ai fait voir que pendant la période 
active le pouvoir réducteur du foie et du pancréas tombait environ à la 
moitié de sa valeur primitive, et que la glande ainsi déchargée se rechar- 
geait ensuite lentement au fur et à mesure qu’elle assimilait les produits de 
la digestion. Je veux montrer aujourd’hui que le muscle qui travaille se 
comporte d’une façon analogue. 

» J'ai d’abord opéré sur le gastrocnémien de cobaye. 


» L'animal étant fixé sur une table d’opérations, on met à nu son gastrocnémien 
droit. Après section du tendon et dégagement du muscle, on exerce sur lui une ten- 
sion de 1208 au moyen d’un poids suspendu à un fil. Cette tension est rendue horizon- 
tale par passage du fil sur une poulie. Cela fait, on force électriquement le muscle à 
se contracter. Chaque contraction lui fait soulever le poids de r208". Au bout d’un 
certain temps, le muscle s’épuise, et la contraction ne se fait plus. On n’a plus qu’à 
détacher complètement le muscle et à mesurer son pouvoir réducteur. 

» J'ai trouvé ainsi pour le muscle épuisé le nombre 16, tandis que le muscle gauche 
non fatigué m’a donné le nombre 20,2. | 

» Je rappelle que ces deux nombres représentent le nombre de centimètres cubes 


() Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des Sciences de Lyon. 
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d’une solution de permanganate de potasse à 4 de molécule, soit 1#,59, par litre, 
qu'un gramme de tissu est capable de consommer pour le faire passer à l’état de 
sesquioxyde de manganèse. 

» Cette expérience montre bien la chute du pouvoir réducteur sous l'influence du 
travail. Comme j'avais des quantités de matière un peu faibles, j’ai recommencé cette 
expérience sur le lapin. 

» Il était d’abord bon de s'assurer que les deux muscles correspondants droit et 
gauche avaient même pouvoir réducteur en temps ordinaire. Les mesures ont donné 
pour les deux sciatiques 15,0 et 15,1. Sur un autre animal, on a recommencé l'expé- 
rience déjà citée tout à l'heure à propos du cobaye. La seule différence était que le 
muscle devait soulever 9008. L'opération a duré une demi-heure. Le muscle ne pärais- 
sant pas se fatiguer assez vite, on a terminé par une tétanisation d’une dizaine de 
minutes. x 

» Dans ces conditions on a trouvé pour le muscle sain le pouvoir réducteur 14,3 
et pour le muscle fatigué, 8,95. 

» Une troisième expérience, faite sur le même muscle après ligature de l’artère, ce 
qui empêche le muscle de réparer ses pertes, a montré que par tétanisation immédiate 
le muscle était très vite épuisé. La mesure des pouvoirs réducteurs a donné 15 pour le 
muscle sain et 11,3 pour le muscle tétanisé. 


» Il résulte de là bien nettement que, lorsque le muscle travaille, il se 
décharge et qu’il récupère ensuite son pouvoir réducteur en assimilant les 
produits de la digestion. 

» Nous pouvons encore conclure que la sciatique du lapin non fatigué 
a un pouvoir réducteur voisin de 15. 

» Les autres muscles possèdent-ils même pouvoir réducteur moyen? 


» Les mesures comparatives faites sur le même animal ont donné les résultats 
suivants : 


Diaphragme ss ss HE ts LE LÉ ARR eù RA OS 
LADÉRR EE rent a EC 10,2 » 9; 
Lons,dorsal.f . ter. da .ntatjentantt.seldal 15,25 : 5 14,8 
Masselers no aus ah In Rene siE 1e. 1259 
Sternomaxillaire et sternohyoïdien....... 9,5 
Pectoralsiessmaismbrolte HN 6 6.-Stlne 11,9 


» Le cœur, dont la constitution histologique est spéciale, donne cependant des ré- 
sultats du même ordre : 13,9 et 12,0. 


» Donc, pour tout muscle à l’état de repos relatif, le pouvoir réducteur 


; > : x Ë 
oscille autour d’une certaine moyenne, mais pour les divers muscles les 
moyennes sont différentes, 
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» Il semble que ces moyennes sont en relation directe avec le travail que 
fournit le muscle. Plus ce travail est grand, plus la moyenne est élevée. On 
conçoit dès lors ce qu'est l'entraînement musculaire. C’est une éducation 
de la cellule à laquelle on fait effectuer un travail de jour en jour plus con- 
sidérable et qui, pour y faire face, apprend de jour en jour à accumuler 
dans ses réserves une plus grande quantité de substances réductrices. » 


PHYSIOLOGIE. — Synthèse et vocables de certaines voyelles. 
Note de M. Mara6r, présentée par M. Marey. 


« On peut appeler voyelles, des sons produits, dans l’intérieur des réso- 
nateurs supra-laryngiens, par une double vibration aérienne. La première 
est une vibration ordinaire, due à l’échappement discontinu de l'air à tra- 
vers la glotte (note fondamentale). La seconde est formée par les cyclones 
de Looteus, c’est-à-dire par des mouvements circulaires très rapides, pro- 
duits dans les cavités supra-laryngiennes par la sortie de l'air. 

» Autrement dit : les voyelles ont deux origines, la vibration de l’air, le 
transport de l’air. 

» PREMIÈRE PREUVE. — Tout transport d'air, continu ou discontivu, 
c’est-à-dire sourd ou sonore, produit, dans une cavité, des cyclones de 
Looteus. 

» Pour le prouver, il suffit de remplir de fumée un résonateur en verre, 
stp, par exemple : si l’on souffle, on voit les cyclones se produire, soit qu’on 
opèré avec un simple tube, soit que l'air insufflé devienne sonore en passant 
à travers un diapason à anche donnant une note quelconque. 

» DEUXIÈME PREUVE. — Si, comme nous l’avons vu, il y a une vocable 
pour chaque voyelle, c’est-à-dire une note correspondant à la forme des 
résonateurs supra-laryngiens, on doit reproduire la voyelle en faisant 
vibrer le résonateur correspondant au moyen d’un courant d’air traversant 
un diapason à anche, qui représente le larynx. Alors deux cas se pré- 
sentent : ou la vocable est fixe, comme l’a dit Helmholtz; alors on entendra 
la voyelle avec toutes les notes; ou, comme je l’ai dit, la vocable est fonc- 
tion de la note, et pour À, par exemple, dont la vocable est s:h,, le meil- 

leur A sera celui qui sera prononcé sur le troisième sous-harmonique, c’est- 


1 0 St . + . OK TS . 
à-dire + ou une note voisine de »7,. C’est la deuxième hypothèse qui est 


la vraie. 
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» Avec les notes basses, on entend AN ; le meilleur A est sur une note 
voisine de 74,, et, quand on arrive à la quatrième octave, on n'entend plus 
que la note (chose importante pour la diction des chanteurs). Pour OÙ 
et O, on obtiendrait des résultats analogues : le meilleur O est le deuxième 
sous-harmonique de 5:h,; le meilleur OÙ est donné sur une note voisine 
de sth,. 

» On peut faire chanter le résonateur sur une note quelconque, même 
discordante avec lui; la note du diapason n’est jamais changée; mais on 
ne retrouve pas la note fondamentale du résonateur. | 

» TROISIÈME PREUVE. — La vibration seule ne donnerait pas la voyelle; 
pour le prouver, on interpose entre le diapason et le résonateur une mem- 
brane de caoutchouc, non tendue, qui transmet toutes les vibrations, mais 
empêche le passage de l'air; la voyelle est à peine perçue. 

» QUuATRIÈME PREUVE. — Si l’on prend, par la méthode que j'ai indiquée 
dans ma Note du 13 février dernier, les tracés des voyelles synthétiques 
ainsi obtenues, on obtient toujours pour le diapason une sinusoïde et pour 
les vibrations du diapason qui ont traversé le résonateur un groupe de 
trois pour À, de deux pour O, de une pour OÙ, la note étant représentée 
par le nombre de groupes : les tracés des voyelles synthétiques sont donc 
identiques aux tracés des voyelles ordinaires. 

» On peut alors appliquer le théorème des forces vives à l’air qui a été 
employé à former la voyelle; on calcule la force vive de l’air qui s'échappe 
à chaque vibration du diapason sous une pression de 16° d’eau, par 
exemple, qui est la pression avec laquelle l'air sort quand on parle ; pour A 
cette masse d'air produit un tracé à trois périodes d’inégale amplitude. 
La première partie de l'air ayant conservé sa force vive produit un 
déplacement du levier 2n; la deuxième partie un déplacement », et 


DTA a n L 
la troisième un déplacement =; ces pertes de force vive sont dues aux 


cyclones décrits dans les résonateurs par l’air avant de s'échapper. 

» Or on peut calculer le travail que le déplacement du levier a néces- 
sité, et, si l’on compare les résultats théoriques avec les résultats expéri- 
mentaux, les nombres sont aussi concordants que possible. 

» Première conséquence. — La vocable ne fait pas la voyelle, mais elle 
indique son degré de pureté. 

» Deuxième conséquence. — Si les résonateurs supra-laryngiens restent 
constants, 1l ÿ a autant de voyelles que de notes laryngiennes, et, si l’on 
veut conserver la voyelle, il faut à chaque note changer la forme des réso- 
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nateurs : le nombre des voyelles est donc très considérable : mais, pour 
avoir des voyelles pures, il faut rester dans les notes communes à tous les 
registres. 

» Troisième conséquence. — Dans les notes au-dessus de wt,, les résona- 
teurs naturels se mettent à l’unisson avec la note laryngienne, et l’on ne 
distingue plus que la note seule variant entre un O et un A peu définis. 

» Quatrième conséquence. — On peut appliquer le calcul à la formation 
des voyelles synthétiques et déterminer ainsi les conditions physiques 
nécessaires pour produire une voyelle pure. » 


PHYSIOLOGIE PATHOLOGIQUE. — Sur l’agent pathogène de la rage. 
Note de M. E. Puscariu. 


« Jassy (Roumanie), 7 mars 1899. 


» Dans une série de recherches que j'ai faites, avec l’aide de M. Papesco, 
sur les lésions du système nerveux dans la rage telles qu’elles ont été 
décrites par différents auteurs, nous avons constamment trouvé, dans le 
tissu nerveux, des formations spéciales dont la nature parasitaire ne me 
laisse aucun doute et que je crois devoir considérer comme l'agent patho- 
gène de la rage. 

» Dans vingt et un cas de rage examinés par nous, la présence con- 
stante de formations globulaires de différentes grandeurs, décrites comme 
corps amylacés (Meynert, Schaffer, Babes, Kolesnikoff), leur grand 
nombre et leur aspect spécial, parfois rayonné, avaient attiré depuis long- 
temps déjà mon attention et m’avaient fait soupçonner qu'il pourrait y 
avoir un rapport intime entre ces formations et la cause de la rage. 

» Sans insister sur les autres lésions du système nerveux, je donne ici, 
en résumé, les résultats obtenus dans notre laboratoire : 


» a. Nos recherches ont porté sur quatre cas de rage chez l’homme, cinq chez le 
chien mort de rage des rues, cinq chez le lapin mort de virus fixe, et, dans sept autres 
cas, sur des lapins inoculés avec le virus fixe par trépanation et tués dans les 
sept jours d’incubation, en vue d’étudier le développement progressif des lésions. 

» Les sections des pièces, durcies dans l'alcool, ont été colorées avec le bleu de mé- 
thylène chaud, d’après le procédé de Nissl, avec cette modification que la décolora- 
tion dans l'alcool aniliné a été moins complète et que, après que les sections ont eu 
passé dans l'alcool absolu et dans l'huile d’origanum, elles ont été montées dans le 
baume de Canada. 

» Ge procédé nous a seul donné de bons résultats. 
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» b. Dans les sections ainsi colorées, on voit des formations globulaires de 1op à 504 
ou même davantage, avec des bords irréguliers, noueux; elles sont colorées en bleu ou 
en bleu violacé plus ou moins intense, selon que l’action du décolorant a été plus ou 
moins prolongée. 

» Ces globules sont disposés dans les tissus d’une manière irrégulière, disséminés, 
rarement en groupes ou en conglomérations; ils sont quelquefois si nombreux qu'ils 
remplacent en grande partie les tissus raréfiés. Leur nombre est d'autant plus grand 
que les autres lésions sont plus prononcées. | 

» On trouve souvent ces corps (surtout dans les cas où l'infection a été produite 
par la trépanation) placés à la surface du cerveau ou des cavités centrales. Ils proémi- 
nent à la surface, sous forme de végétations, et pénètrent plus ou moins dans la pro- 
fondeur de la substance nerveuse, ou dans les fentes naturelles de la surface du 
cerveau. + 

» On constate souvent de petits globules, de jy à 1ou, libres dans le liquide des 
cavités centrales. Leur présence dans Les cavités et les espaces lymphatiques paraissent 
indiquer la voie par laquelle ils se propagent. 

» Avec le violet de méthyle, ils donnent la réaction amyloïde; avant la coloration, 
ils ont un aspect jaunâtre, réfringent, avec surface inégale. Quelquefois on trouve de 
ces globules dans les espaces péricellulaires dilatés, ou même à l’intérieur des cellules 
nerveuses occupant la place du noyau disparu. 


» ©. Dans les préparations bien réussies, ces formations se présentent sous la forme 
d'une substance homogène, finement granulée, colorée en bleu violacé pâle, dans 
laquelle on distingue un grand nombre de granulations, d’une coloration plus intense. 

» Ces granulations se composent, en partie, de bacilles distincts, droits ou légère- 
ment recourbés, de ot, 4 à ot, 6 de largeur et de 2x à 3 x de longueur. Leurs extrémités 
sont arrondies et présentent parfois une teinte plus foncée; ces bacilles sont ordinai- 
rement disposés parallèlement en ligne. 

» Le plus souvent, on trouve des bacilles plus longs, dont l’une des extrémités 
montre un renflement allongé en forme de massue, de grandeur différente, et qui 
peuvent grossir jusqu'à devenir piriformes. Ils peuvent atteindre jusqu’à 6 p à 8 u de 
longueur et de 3. à 4x de diamètre, dans la partie renflée. Ces dernières formes 
de cellules ressemblent beaucoup aux crosses des Actinomyces ; quand elles sont plus 
grandes, elles ont une partie centrale distincte, d’une coloration foncée, qui se pro- 
longe vers l'extrémité effilée. Cette partie centrale plus foncée a l’aspect d’un filament 
dont l'extrémité renflée est entourée d’une capsule ou membrane épaisse, d’une colo- 
ration plus pâle. 

» Outre ces formes en crosse, on trouve des cellules rondes de différentes grandeurs, 
variant entre 1 y et 3 y environ; elles présentent au centre un point plus coloré. Ces 
cellules semblent être des crosses vues dans la direction de leur axe. | 

» On arrive à bien distinguer les différentes formes de ce microbe, en désagrégeant 
leurs colonies par une pression exercée à l’aide d’une aiguille sur la lamelle de la pré- 
paration. 

» Dans leurs groupements, ou colonies, les bacilles présentent une disposition 
rayonnée, avec leurs extrémités renflées (crosses) à la périphérie; il se forme ainsi 
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une zone souvent plus pâle, dans laquelle on distingue bien les crosses. Dans les petites 
colonies, les crosses sont ordinairement plus petites. 
» Les colonies formées par ce microbe ressemblent beaucoup aux colonies d’Acti- 
nomyces; mais nous n’avons pas pu distinguer de mycélium au centre des colonies. 
Nous croyons que c’est la substance homogène, interposée entre les individus de la 


colonie, qui empêche de distinguer les microbes dans les colonies colorées par les 
procédés simples. 


» d. En dehors des colonies, on trouve souvent des parasites solitaires ou en très 
petits groupes, produisant une infiltration diffuse dans les tissus, surtout dans les 
foyers où les colonies sont plus nombreuses, 

» On peut les voir quitter les colonies et pénétrer entre les éléments du tissu. On 
les trouvera souvent le long des gaines des fibres, mais alors on ne peut les distinguer 
que difficilement, en raison de leurs déformations, qui leur font prendre des formes 
courbes ou irrégulières. 


» Le caractère parasitaire des formations que nous venons de décrire, 
leur présence constante dans le tissu du système nerveux central, ne nous 
laissent plus aucun doute qu’elles constituent l’agent pathogène de la 
rage. Il reste maintenant à trouver le moyen de faire des cultures de ce 
parasite et à confirmer, par des preuves expérimentales, notre convic- 
tion. 

» Nous poursuivrons nos recherches : nous aurons l’honneur d’en com- 
muniquer les résultats à l’Académie, si elle veut bien le permettre. » 


PHYSIOLOGIE PATHOLOGIQUE. — Sur une oxydase productrice de pigment, 
sécrétée par le coh-bacille. Note de M. GagriEz Roux, présentée par 
M. A. Chauveau. 


« Dans une Note à la Société de Biologie (16 juillet 1898), M. Roger 
a fait connaître que quelques bactéries, dont le coli-bacille, possèdent la 
propriété, lorsqu'on les cultive sur des tranches d’artichaut cuit, de pro- 
duire un pigment vert qui n'apparaît pas sur les autres milieux de cul- 
ture. 

» J'ai répété, il y a quelques mois, les expériences de M. Roger qui 
m’intéressaient surtout au point de vue de la diagnose différentielle du 
coli-bacille et du bacille d’Eberth, ce dernier ne produisant pas de pig- 
ment dans les conditions susprécitées, et j'ai été amené, pour certaines 
raisons, récemment exposées à la Société nationale de Médecine de Lyc: 


G. R., 1890, 1° Semestre. (T. CXXVIII, N° 11.) AL 
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(5 décembre 1898), à apporter quelques modifications à la technique des 
cultures sur artichaut. 


» Le nouveau substratum nutritif que j'emploie de préférence est tout simplement 
une décoction de tête d’artichaut à laquelle on incorpore de la gélatine dans les pro- 
portions usuelles sans adjonction d'aucune autre substance. Un semblable milieu, qui 
est naturellement neutre ou très légèrement acide, ensemencé en strie ou en piqûre 
avec du coli-bacille, ne tarde pas à donner une très copieuse culture et à prendre une 
coloration vert émeraude très intense, coloration qui apparaît d’abord dans les par- 
ties les plus minces ou les plus exposées à l’air et ne tarde pas à envahir toute l’épais- 
seur de la gélatine. 


» Toutes les variétés de coli-bacille qu’il m’a été donné d’expérimenter 
se sont comportées de façon identique, tandis que les bacilles d'Eberth 
typiques n’ont donné naissance à aucune teinte spéciale. 

» J'ai cependant observé deux types intermédiaires possédant la plu- 
part des caractères attribués au bacille d'Eberth et qui, cependant, au 
bout d’un très long temps, ont fourni la coloration verte du coli; je 
reviendrai sur ces faits exceptionnels, ainsi que sur les facteurs d'ordre 
physique, chimique ou biologique qui favorisent, entravent ou empêchent 
la production du pigment. 

» Je désire simplement, aujourd’hui, mettre en évidence la cause pre- 
mière, initiale, du phénomène, laquelle, très vraisemblablement, n’est 
autre que la sécrétion par le coli-bacille (et par quelques autres bactéries ) 
d’une de ces diastases auxquelles on donne, en raison de leur fonction 
toute spéciale et depuis les remarquables travaux de M. G. Bertrand, le 
nom d’oxydases (laccase, tyrosinase, etc.). 

» Un certain nombre de faits concernant le rôle joué par ces oxydases, 
la yrosinase notamment, dans la production de certains pigments d’origine 
microbienne ont déjà été signalés (Radais, Bourquelot et Bongaut, Charrin, 
Genard, etc.), qui ont quelque analogie avec celui que je signale aujour- 
d'hui. 

» Pas plus que M. Genard (voir Soc. biolog., 12 novembre 1898), et très 
probablement pour les mêmes raisons, je n’äi pu encore réussir à isoler la 
diastase oxydante, mais je crois étre arrivé, en suivant les conseils qui 
m'ont été donnés par M. Cazeneuve, à fournir néanmoins la preuve indi- 
recte de son existence, et cela grâce aux expériences suivantes : 


» PREMIÈRE SÉRIE D'EXPÉRIENCES. — Action d’une oxydase authentique sur la géla- 
tine-artichaut. — Après avoir intimement mélangé une solution aqueuse de laccase 
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à de la gélatine-artichaut liquéfiée, j'ai solidifié le tout en plaque enroulée d'Es- 
march; un tube semblable mais sans laccase servait de témoin. Je n’ai point obtenu 
la teinte verte franchement émeraude que donne la culture du coli; mais, tandis que 


le tube témoin restait incolore, celui qui renfermait de la laccase n’a pas tardé à 


prendre une coloration vert olive ou vert jaunâtre qui s’est de plus en plus accentuée 
les jours suivants. 


» DeuxiÈME SÉRIE D'EXPÉRIENCES. — Action du col-bacille sur une substance émi- 
nemment oxydable. — J'ai employé ici de la gélatine-peptone ordinaire additionnée 
d’une très petite quantité d'ydroquinone et ensemencée soit en strie, soit en piqûre. 
Des tubes renfermant le même mélange, non fertilisés ou ensemencés avec des bacté- 
ries ne produisant pas de pigment sur la gélatine-artichaut, ont servi de témoins. 

» Les expériences de cette série, renouvelées à plusieurs reprises, ont été absolu- 
ment démonstratives : tandis, en eflet, que la gélatine des tubes témoins restait inco- 
lore ou ne devenait, très à la longue, que légèrement jaunâtre, celle des tubes ense- 
mencés avec le coli était le siège de modifications très hâtives et très importantes 
dans sa teinte primitive; on observe tout d’abord, trois ou quatre jours après l’ense- 
mencement, le long de la strie, une ou plusieurs taches brunes nettement apparentes 
qui comprennent à la fois les parties superficielles de la nouvelle colonie et les por- 
tions immédiatement environnantes du substratum nutritif. Je ne saurais mieux com- 
parer l’état de ce dernier, à ce moment, qu’à ce qu’on observe sur la gélatine-peptone 
tout autour des colonies de Cladothrix dichotoma. La tache brune s'élargit de plus 
en plus et, au bout de quinze à vingt jours, la totalité de la gélatine a acquis une 
coloration extrêmement foncée, rouge acajou; à la même époque, je le répète, les 
tubes témoins placés dans les mêmes conditions de température, de lumière, d’aéra- 
tion, etc., ont conservé leur teinte primitive intacte ou à peine modifiée. 


» La production hâtive et abondante d’une oxydase par le coli-bacille 
(et par d’autres bactéries que j’indiquerai bientôt) me semble donc devoir 
être mise hors conteste par ces expériences sur la gélatine à l'hydroqui- 
none. 

» Comme la plupart de ses congénères, cette oxydase ne peut produire 
ses effets qu’en présence de l'oxygène et il suffit de verser au-dessus des 
cultures de coli-bacille un peu d’huile stérilisée pour empêcher l'apparition 
de tout pigment; par contre, ce dernier prend naissance à l'obscurité aussi 
bien qu'à la lumière. 

» Rendue appréciable par la coloration vert émeraude de la gélatine- 
artichaut, l’action de l’oxydase sécrétée par le coli-bacille devient égale- 
ment manifeste sur la gélatine-cardon en donnant très rapidement à cette 
dernière une teinte jaune ambré qui va en s’accentuant de plus en plus. » 
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BOTANIQUE. — Sur les Algues qui crossent sur les Araignées de mer, 
dans le golfe de Gascogne. Note de M. C. Sauvaceau, présentée par 
M. Guignard. 


« J'ai eu l'honneur de communiquer à l’Académie, en 1896 ('), les 
résultats généraux des observations que j'avais faites sur la répartition des 
Algues marines dans le golfe de Gascogne, et l’on sait maintenant que Ja 
flore algologique littorale du pays basque a un caractère différent de celle 
du sud de la Bretagne et du nord de l'Espagne. - 

» En 1898, j'ai séjourné au printemps et en été dans les Basses-Pyrénées 
pour continuer mes recherches sur la reproduction des Phéosporées, et 
j'ai pu en même temps recueillir, dans la zone sublittorale, plusieurs 
espèces dont l'existence était inconnue dans ces parages et qui présentent 
un certain intérêt. Je n'ai fait aucun dragage pour les obtenir, car ce pro- 
cédé exige plus de temps et de ressources que je n'en pouvais disposer. Je 
me suis contenté d’herboriser sur les coquilles des Mollusques (Triton, 
Turbo) et surtout sur la carapace de l’Araignée de mer (Waia squinado) 
que les pêcheurs capturent dans les casiers à langoustes. On sait que ce 
Crustacé est parfois couvert d’Algues, et des zoologistes l’ont vu se servir 
de ses pattes pour s’en revêtir. Mais, sur les Araignées de mer que j'ai eues 
entre les mains de juin à septembre, les Cystoseira étaient à peu près les 
seules plantes qui fussent accrochées à l’état de fragments. Par contre, un 
grand nombre d’espèces d’Algues, plus molles et plus délicates, s'étaient 
implantées sur leur carapace comme elles l’eussent fait sur le rocher. On 
peut donc obtenir ces plantes en parfait état pour l'étude, et je ne doute 
pas que ce procédé indirect de dragage, qui à ma connaissance n’avait pas 
encore été utilisé, ne puisse donner de bons résultats aux algologues, par- 
üculièrement dans les localités où l’on ne pêche pas au chalut. Après les 
gros temps, bien des Algues sont aussi retenues directement par les casiers. 
Je ne citerai ici que les espèces présentant un intérêt particulier. 
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(*) Observations générales sur la distribution des Algues dans le golfe de 
Gascogne (Comptes rendus, t. XXII). Voir aussi mon Mémoire plus détaillé : Vote 


préliminaire sur les Algues marines du golfe de Gascogne (Journal de Botanique, 
t. XI, 1897). 


“ 
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» À. ALGUES BRUNES, — Les Zanardinia collaris, Cutleria multifida, Carpomitra 
Cabreræ, Halopteris Jilicina sont des plantes assez répandues dans la Méditerranée ; 
on les connaissait aussi dans la région océanique voisine du détroit de Gibraltar, mais 
on ne les avait pas mentionnées dans le golfe de Gascogne. 

» Le Carpomitra Cabreræ, qui est une des plantes les plus rares de la flore bre- 
tonne et britannique, paraît au contraire très abondant à quelques milles au large de 
Biarritz et de Guéthary. J'ai récolté aussi,'sur les Maia, le Giraudya sphacelarioides 
et le Sphacelaria Plumula, que l’on trouvera sans doute aussi au Maroc et dans le sud 
de l'Espagne. Le Spatoglossum Solierii paraissait presque exclusivement méditerra- 
néen, car on l’a cité, en outre, seulement à Tanger, et il n’est pas certain que les frères 
Crouan l’aient réellement vu à Brest; j'en ai recueilli plusieurs beaux exemplaires dans 
les casiers des pêcheurs. Le Cystoseira Montagnei, si facilement reconnaissable à ses 
renflements en olive à la base des rameaux, est essentiellement méditerranéen, et il ne 
remonte pas au delà de Cadix; cependant, il est très abondant dans la zone sublitto- 
rale de la côte basque. J'ai mentionné le fait (loc. cit.) qu’en 1870 Thuret récolta près 
de Biarritz, en place, le Phyllaria reniformis, espèce de la Méditerranée occidentale, 
que J'ai vainement recherché pendant plusieurs années ; mais je l’ai vu rejeté à diffé- 
rentes reprises en 1898 après un gros temps; il doit donc exister au large, et sa pré- 
sence sur la côte, observée par Thuret, était accidentelle. On ne l’a jamais cité plus au 
nord. L’Ascocyclus hispanicus de la côte nord de l'Espagne forme parfois des taches 
noires sur les pattes de Maïa et sur les coquilles. 


» B. ALGUES FLORIDÉES. — Le Bonnemaisonia asparagoides, que jusqu'alors j'avais 
trouvé seulement rejeté, croît fréquemment sur les Araignées de mer, et, après une 
tempête, il encombre les casiers. Le Glocosiphonia capillaris, de caractère septen- 
trional bien plus accentué, puisqu'il était inconnu au sud de la Bretagne, croît égale- 
ment sur les Waia. Le Chrysymenia Chiajeana, espèce méditerranéenne, y atteint, 
au contraire, sa limite vers le nord. Je mentionne encore, parmi les plantes remar- 
quables récoltées dans les mêmes conditions, les Compsothamnion thuyoides, Callr- 
thamnion tripinnatum, Brongniartella byssoides, Calosiphonia vermicularis, Antt- 
thamnion cruciatum, Antithamnion Plumula. On trouve parfois, sur les coquilles, 
en touffes denses, le Fauchea microspora qui habite aussi Cadix, Tanger et la Mé- 
diterranée occidentale. Le Thuretella Schousboeï a la même distribution géographique 
restreinte que le précédent, mais Thuret et M. Bornet l'ont trouvé rejeté en 1868 à 
Guéthary, en beaux exemplaires qui leur ont servi à en établir la monographie dans 
les Notes algologiques ; il n’avait pas été vu depuis sur nos côtes; or il se développe 
sur les Araignées de mer et fait donc bien partie de la flore sublittorale du Golfe. Je 
mentionnerai encore un Ceramium appartenant à une section dont tous les représen- 
tants sont exotiques, et qui est probablement le C. australe de la Nouvelle-Hollande. 
Enfin, le Schimmelmannia Schousboei, du Maroc et de la Sicile, ne m’a pas été rap- 
porté par les pêcheurs, mais j'en ai trouvé un superbe exemplaire de plus de trente 
centimètres de longueur, rejeté à la côte; son parfait état de fraîcheur indiquait qu’il 
flottait depuis peu de temps. Il appartient donc aussi à la flore sublittorale du fond 


du golfe de Gascogne. 
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» En résumé, un certain nombre d’Algues habitant au nord et au sud du 
zolfe de Gascogne, mais qui n'avaient pas été trouvées au fond du golfe 
sur les che qui découvrent à mer basse, y croissent dans la zone sub- 
littorale. Un certain nombre d’autres Algues habitant la Méditerranée ou 
la région de l’Atlantique peu éloignée du détroit de Gibraltar, vivent aussi 
ris la zone sublittorale du fond du golfe. La flore algologique du pays 
basque, qui diffère de celle de Bretagne et de la côte nord de l'Espagne 
par l'absence de la plupart des grandes Algues brunes bien caractéristiques, 
se rapproche de celle de la Méditerranée, non seulement par ce même 
caractère négatif, mais encore par la Di d’autres plantes qui croissent 


D 


aussi dans cette mer. » 


HYGIÈNE. — Sur l’emplor des matières colorantes pour ia recherche de l’origine 
des sources et des eaux d'infiltration. Note de M. A. TRiILLAT, présentée 
par M. Duclaux. 


J'ai étudié les conditions du mode d’emploi des principales matières 
colorantes pour la recherche de l’origine des sources et, en général, des 
eaux d'infiltration. Les matières colorantes que j'ai expérimentées sont les 
suivantes : fuchsines neutre et acide, violet de Paris, bleu de méthylène, 
vert malachite, auramine, rouge congo, éosine, safranine et fluores- 
céine (Qi): 


» Ces produits ont été purifiés et séchés à 100°, afin d'évaluer comparativement 
l'intensité de coloration de leurs solutions. 

» Les solutions au 55245 dans l’eau distillée sont encore nettement colorées : à la 
dose de 4555 Certaines deviennent difficilement appréciables. 

» Voici, pour cette dose, le classement des couleurs expérimentées par ordre dé- 
croissant d'intensité : fluorescéine, vert malachite, bleu méthylène, violet de Paris, 
safranine, fuchsine neutre, congo, auramine. La fuchsine acide et l’éosine ne sont 
presque plus appréciables. 

» Si l’on remplace l’eau distillée par une eau marquant 15° hydrotimétriques, l’in- 
tensité de coloration des solutions ne varie pas. Mais une eau marquant {o°, contenant 
des carbonates, provoque une décoloration complète de la fuchsine, du violet et du 
vert malachite. Les autres couleurs sont considérablement atténuées après vingt- 
quatre heures : la fluorescéine perd un tiers environ de son pouvoir fluorescent. 


(*) Le détail de mes expériences sera publié ailleurs. 


LÉ ais. 
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» J'ai étudié l’infl de di 3 1 L 
1e l'influence de divers sols sur les solutions des matières colo- 
rantes. Le mode opératoire consistait à faire traverser la couche de terre 
expérimentée, sous une épaisseur de 30°, par chaque solution. 


» J’ai choisi des sols calcaires, sablonneux, argileux et tourbeux contenant respec- 
uvement 0; 4,56; 7,94 et 49,07 pour 100 de matières organiques, et 6,09; 0; 79,20 
et 35 pour 100 d'argile. 

» Le passage des solutions à travers la couche de sol sablonneux diminue ja colora- 
tion dans de faibles proportions. 

» La couche de sol calcaire décolore entièrement les solutions au 5551, excepté 
les solutions de fluorescéine. En additionnant d'acide acétique les liquides filtrés, on 
ne régénère aucune coloration, sauf celle de la fuchsine acide. Il y a donc eu précipita- 
on des couleurs à l’état de base par les carbonates, tandis que la fuchsine acide so- 
luble à l’état de base n’a pas été arrêtée. 

» La couche de sol argileux a donné des résultats intermédiaires entre les deux 
précédents. 

» Toutes les solutions, même celle de la fluorescéine, ont été entièrement décolorées 
par le passage à travers la couche de sol tourbeux. L’addition d'acide acétique dans les 
liquides après filtration a régénéré la coloration de la fuchsine acide. 

» Des résultats analogues ont été donnés par des terres légères de jardin et des 
terres arables. 


» Enfin, il était important d'examiner l'influence des produits de dé- 
composition animale jointe à celle de l’ammoniaque libre. 


» J'ai employé dans ce but le fumier de ferme, sous une couche de 30, Toutes les 
solutions au +4 sont devenues incolores, excepté celle de la fluorescéine : la 
fuchsine acide put être régénérée comme précédemment. 


» Il ne reste donc à retenir comme utilisables que la fuchsine acide et 
la fluorescéine que l’on pourra employer séparément ou conjointement, 
selon les cas et la nature du terrain. 

» La fluorescéine est décelable à l’œil à la dose de 5 dans l’eau 
de Seine en examinant sa solution sous une couche de 20°", Le dispositif 
suivant permet de décupler la sensibilité de la fluorescence : le principe 
est basé sur l’augmentation de la visibilité de la fluorescence lorsqu'on ob- 
serve une solution contre une surface noire. 

» L'appareil consiste en deux tubes de verre blanc, bien calibrés, de 1,20 de long 
et d’un diamètre intérieur de 15m», Une de leurs extrémités est fermée par un bouchon 
recouvert sur la face interne d’une couche de vernis noir. Les deux tubes étant dis- 


cn : 
posés verticalement sur un support, on verse dans l’un l’eau type prélevée avant l’ad- 
dition de matière colorante et, dans l’autre, la même eau prélevée après cette opération 
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et après des espaces de temps variables. Le ménisque supérieur des couches liquides 
affleurant à 1°" des bords de chaque tube, on regarde successivement les deux couches 
liquides en- plaçant l'œil dans l’axe des tubes. La présence de la moindre trace de 
fluorescéine se reconnaît en ce que la couche liquide observée contre la surface noire 
du bouchon s’éclaire d'une couleur verte, tandis que la couche d’eau naturelle prend 
une teinte bleue sombre. 

» Ce procédé permet de différencier de l’eau contenant 3555655550 de fluorescéine, 
soit 18° par 2000" d’eau. 


» Les conclusions à tirer de ce travail peuvent se résumer ainsi : 

» 1° Pour des solutions semblables l'intensité des colorations diminue 
avec le degré hydrotimétrique de l’eau et peut complètement disparaitre 
sous l'influence des carbonates alcalins. 

» 2° La filtration à travers des sols calcaires, excepté la fluorescéine, 
précipite les couleurs à l’état de base. Les colorations ne peuvent être régé- 
nérées, excepté celle de la fuchsine acide. Le sol tourbeux décolore toutes 
les solutions. 

» 3° La fluorescéine et les couleurs acides, comme la fuchsine acide, 
donnent les meilleurs résultats et pourront être utilisées conjointement, 
surtout en présence de matières organiques ammoniacales. 

» 4° La méthode que j'ai décrite permet de reconnaître la fluorescéine 
555660000 de dilution. 

» >° L'expérience devra toujours être précédée d’une étude sommaire 
des eaux et du sol. » 


à 


M. Barrann adresse une Note « Sur la composition et la valeur alimen- 
taire des principaux légumes ». 


L'auteur rappelle les résultats que fournit l’analyse des plantes légu- 
mières, cultivées pour leurs parties souterraines (racines, bulbes, tuber- 
cules), pour leurs tiges ou leurs feuilles, pour leurs fleurs, pour leur fruits 
ou pour leurs graines. 

La comparaison de ces résultats le conduit aux conclusions suivantes : 


€ En résumé, les légumes les plus nourrissants sont fournis par des ra- 
cines ou des tubercules moins hydratés que les feuilles et les tiges, comme 
les pommes de terre, les patates, les topinambours, dans lesquels, après 
l’eau, les matières hydrocarbonées (amidon, inuline, sucre) tiennent le 
premier rang; puis viennent, d’après la richesse en azote, l’agaric comes- 
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tible (champignon de couche), les salsifis, les pousses d’asperge, les fonds 
d’artichaut, les choux-fleurs, les petits pois et les haricots verts, Les choux 
en général, les épinards, l’oseille et la laitue. Quant aux autres produits, 
leur valeur nutritive est presque nulle : ils n’agissent que par leurs sucs 
aqueux ou leurs matières cellulosiques qui favorisent la dissociation des 
viandes dans l'estomac; plusieurs, d’ailleurs, sont exclusivement employés 
comme condiments. » 


M. L. Creer adresse une Note « Sur une nouvelle démonstration du 
développement de Legendre pour YA ». 


La séance est levée à 4 heures et demie. 
JB: 
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(Séance du 6 mars 1899.) 


Note de M. Fr. Dierckæ, Recherches sur les glandes défensives des Cara- 
Æ bides bombardiers : 


Page 622, dernière ligne avant la note, au lieu de tranchant lisez tranchent. è 
Page 623, ligne 2, au lieu de anales, cherchons..., lisez anales. Cherchons.… 
Page 624, ligne 6, au lieu de + 8°; la..., lisez + 80; 3° la... 

Même page, ligne 10, au lieu de s'échauffe, lisez s'échappe. 
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